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L Allgemeiner Teil. 

A. Einleituog. 

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit zwei Dimethylbutadien- 
kautschuken, die von der Continental -Hannover zur Untersuchung 
überlassen wurden, und zwar in demselben Zustand, wie sie von den 
Elberfelder Farbwerken angeliefert werden. Ueber den Hergang der 
Polymerisation war später nur zu erfahren, daß das erste Präparat, 
ein synthetischer Kautschuk der W.- Klasse, als einheitlicher Kautschuk 
durch ein halbjähriges Erhitzen aus dem Grund-Kohlenwasserstoff im 
Autoklaven entsteht. Das zweite Präparat, das zur Klasse H. gehört, 
war hingegen ein Gemisch von zwei Polymerisationsprodukten mit dem 
Kautschuk ähnlichen Eigenschaften und bildet sich schon in der halben 
Zeit, wenn Dimethylbütadien im Autoklaven unter Stickstoff auf 30 
\bis 40 <^ gehalten wird. Es wächst dabei in Gestalt schwammiger 
Massen auf der Flüssigkeitsoberfläche heran, während W. sich unter 
Erstarrung der gesamten Flüssigkeit bildet. Ursprünglich soll auch 
H. ein einheitlicher Kautschuk sein. Das benutzte Versuchsmaterial 
war es jedenfalls nicht mehr, • — wohl infolge desi Walzens, ohne 
welches sich der Zusatz gewisser nötiger Begleitstoffe nicht bewirken 
läßt. Auch die braune Färbung soll nicht dem H.- Kautschuk als 
solchem, sondern nur einem der Begleitstoffe zukommen, so daß also 
nicht etwa die eine der beiden Komponenten, aus denen unser Ver- 
suchsmaterial bestand, braun wäre, wie man anfangs annehmen mußte, 
als durch Koagulation aus Lösungen farblose Körper nicht zu erhalten 
waren. 

Eine organisch -chemische Bearbeitung lag nicht im Plan der 
Untersuchung, und auf analytischem Wege sichere Daten zu bekom- 
men, wäre bei der Beschaffenheit des Materials auch nicht einfach 
gewesen, da es sich nicht um chemisch reine Substanzen handelt. 
Abgesehen von den kaum gänzlich zu entfernenden Resten der zu- 
grunde liegenden Kohlenwasserstoffe, sind im Material die erwähnten 
Beimengen enthalten, z. B. organische Basen, die die Vulkanisation 
beschleunigen, sowie die Einwirkung des Luftsauerstoffs verhindern 
sollen. Insbesondere beim W.- Produkt, von dem später chemisch 
reine Substanz erhalten werden konnte, ließen sich aber die am tech- 
nischen Produkt erhaltenen Resultate bestätigen. Außerdem hat es 
sich wesentlich um den steten Vergleich der synthetischen Kautschuke 
mit dem natürlichen gehandelt, der ja selbst weit davon entfernt ist, 
chemisch rein zu sein. 
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Die Kautschuke gehören zur Klasse der echten, d. h. rever- 
sibelen Kolloide. Von den Vertretern dieser Klasse wird das Dis- 
persionsmittel von der dispersen Phase in besonderer Weise gebunden, 
d'. h. durch die Teilchen selbst, welche z. B. zunächst darin quellen 
und ihr Volum vergrößern, ehe die eigentliche Dispersion zum Sol 
stattfindet bzw. stattfinden kann, denn vielfach geht diese gar nicht 
spontan vor sich. 

Die Pltissigkeitsbindung durch QueHung setzt eine spezifische 
Affinität der Komponenten voraus. Gelatine z. B. quillt nur in Wasser, 
nicht in Alkohol. Da es jedoch möglich ist, bei Gelatinegelen durch 
Eintragen in Alkohol von steigender Konzentration das Wasser all- 
mählich ganz durch Alkohol zu ersetzen, der dann nur kapillar ge- 
bunden wird und beim Verdunsten das Kapillarskelett nicht viel ver- 
ändert, so ist die Messung von Dampfspannungsisothermen auch an 
Gelatinegelen möglich und von W.Bach mann*) ausgeführt worden. 
Auf diese Weise, einfach durch Substitution des spezifischen Quellungs- 
mittels durch eine indifferente Flüssigkeit, aus einem elastischen Gel 
ein festes zu machen, ist bisher beim Kautschuk nicht gelungen. Es 
würde sich hier darum handeln, in einem Gel das Benzol durch Al- 
kohol, Wasser oder Azeton zu verdrängen, und dabei treten Schwierig- 
keiten auf, denn ein Gel wie von Gelatine war beim Rohkautschuk 
nicht zu erhalten, spez. bei den synthetischen Produkten aber macht 
das Nebeneinander von mehr oder weniger löslichen Zustandsformen 
sich störend bemerkbar. 

Auch die Eiweißkörper und Kohlehydrate wie Stärke, über deren 
physikalische Eigenschaften bisher allein genauere Angaben vor- 
liegen, quellen nur in Wasser. Im Wasser aber mit seiner enorm 
ionisierenden Kraft (Dielektrizitätskonstante -.80) ist das Auftreten von 
elektrostatischen Erscheinungen begünstigt, indem entweder die Eiweiß- 
teilchen an sich schon geladen sind, oder es durch Adsorption von 
Ionen werden. Die Kautschuke hingegen sind in Benzol, Aether usw. 
löslich, und da zeigt sich, daß die Dielektrizitätskonstanten aller Kaut- 
schuklösungsmittel nicht wesentlich von der des Kautschuks selbst 
verschieden sind. Von einer ionisierenden Kraft kann hier keine Rede 
sein, d. h. der Kautschuk muß sich permanent im Zustand einer weit- 
gehend dialysierten Eiweißlösung befinden, und wenn es sich darum 
handeln sollte, verschiedene Kautschukarten gegeneinander zu charak- 



») W. Bach mann, Zeitschr. f. anorg. Chem. 100, 1 (1917). 
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terisieren, so ist der Versuch auf Grund von elektrostatischen Eigen- 
schaften der Lösung erfolglos. 

Ganz abgesehen davon setzen aber überhaupt exakte Messungen 
an den zu untersuchenden Lösungen Konzentrationsbestimmungen 
voraus, und diese sind an den synthetischen Kautschuken noch weniger 
als am Rohkautschuk ausführbar, da sie nicht rein zu erhalten sind. 
Das alte Mittel, den Kautschuk durch Lösen in Benzol und nachheri- 
ges Ausfällen mit Alkohol zu reinigen, ist hier gänzlich unzureichend. 
Bringt man nämlich eine in der üblichen Weise hergestellte Lösung 
mit Alkohol zusammen, so tritt zwar momentan Koagulation der dis- 
persen Phase ein. Die disperse Phase besteht aber aus gequollenen 
Kautschuk -Elementen und so schnell deren eigentliche Dispersion 
in Benzol reversibel verläuft, so langsam verläuft nachher ihre Ent- 
quellung bei synthetischem Kautschuk. Das benzölhaltige Koagulat 
muß unter Umständen tage- und wochenlang im Vakuum aufbe- 
wahrt werden, und selbst, wenn dann Gewichtskonstanz eingetreten 
ist, sind die letzten Reste Flüssigkeit noch nicht entfernt. Erhitzt 
man den Kautschuk jetzt nämlich auf höhere Temperatur, etwa 
100^, so tritt abermals Gewichtsabnahme ein, die anders nicht er- 
klärlich ist. 

Bei erhöhter Temperatur allein zu trocknen, gelingt aber auch 
nicht, da durch Erwärmen meistens irreversible Depolymerisation ein- 
tritt, und gerade die weitgehend depolymerisierten Kautschuke das 
Lösungsmittel besonders hartnäckig binden, worauf noch unten einzu- 
gehen ist. 

Alle Kautschuke sind im ungelösten Zustande optisch doppel- 
brechend'). Die Doppelbrechung tritt insbesondere an den Schnitt- 
flächen in unregelmäßiger Lagerung hervor und kennzeichnet sich da- 
durch als Spannungsdoppelbrechung. Durch Anheizen der Präparate 
können innere Spannung und damit die Doppelbrechung fast völlig 
zum Verschwinden gebracht werden, um beim Abkühlen wieder zu er- 
scheinen, und möglicherweise ist durch Bestimmung der hierbei wirk- 
samen Temperatur und durch Messung der Relaxationszeiten eine 
Unterscheidung möglich. 

Von größerer Bedeutung ist die Parallele zu den Gelatine- und 
Eiweißkörpern hinsichtlich der Mikroskopie und Ultramikroskopie der 
Kautschuke. Eine mikroskopische Struktur ist bei Dünnschnitten von R. 
nur selten zu beobachten und dann nur sekundärer Natur, d. h. durch 



1) Vgl. auch Wiesner, Rohstoffe des Pflanzenreichs 2, 386. 
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Zufälligkeiten der Koagulation entstanden. Eingehende Untersuchungen 
hat P. Schidrowitz*) angestellt. 

An Gefriermikrotomschnitten hatte Hardy Netzstruktur gefunden. 
Schidrowitz hat eine solche nur bei kaltvulkanisierten Häutchen 
^ durch Verdunsten von 1 Proz. Benzollösung erhalten) deutlich be- 
obachtet. In allen änderen Präparaten, in gequollenem R. und in 
nicht vulkanisierten Häutchen war davon nichts zu sehen. Und das 
stimmt mit eigenen Beobachtungen überein. Dagegen gelingt es 
leicht, Kautschukhäutchen mit sehr feiner Netzstruktur herzustellen, 
durch ein SpritzverfahreÄ : 

Eine ätherische Lösung von Kautschuk^) wird durch Zerstäubung 
(unter Anwendung von Kohlensäuredruck) auf erwärmte Glasplatten 
zu dünnen Schichten gespritzt. Dabei entstehen feine Netzwerke von 
Kautschuk, die sogar in der Porengröße variabel sind, durch Aende- 
rung der Konzentration der Lösung und des Kohlensäuredrucks, und 
die unterm Mikroskop die typischen Bilder einer Wabenstruktur er- 
geben; Die Entstehung hängt von der Geschwindigkeit, mit welcher 
die Lösung auf der Platte trocknet, ab. Dabei hat sich gezeigt, daß 
eine solche Struktur z. B.. die Löslichkeit eines Kautschuks nicht zu 
verändern vermag. Weder wurden die synthetischen Kautschuke da- 
durch anders löslich noch die echten Kautschuke, als man durch 
Lösung und Eindampfen mit Aether von vornherein hätte erwarten 
können. Es ist wohl vielmehr mit der mikroskopischen Wabenstruktur 
beim Kautschuk genau wie mit der Struktur der Gelatinegele (im 
Bütschli'schen Sinne) bestellt. Für die typischen Eigenschaften sind 
sie nicht verantwortlich, dazu sind ihre Dimensionen nicht fein genug. 

Man darf auch der Netzstruktur des kalt vulkanisierten Materials, 
die Schidrowitz beobachtete, keii^e allzugroße Bedeutung beilegen. 
Sie kann wie die obige eine Eqtquellungserscheinung, d. h. sekundär 
sein. Wiederholt wurde ferner das Auftreten von porösen Vulkanisaten, 
und zwar beim Heißvulkanisieren beobachtet, ohne daß sich diese auch 
bei allerfeinster Porengröße mit ihren elastischen Eigenschaften wesent- 
lich von homogenen Vulkanisaten unterschieden. Daß beim Vulkani- 
sieren eine Strukturänderung vor sich geht, soll allgemein nicht be- 
stritten werden. Innerhalb mikroskopischer Dimensionen liegt die 
wesentliche Strukturänderung nicht. 



1) P.Schidrowitz,Journ.Chem.Ind. 28,6(1909); Ref. Koll.-Zeitschr. 4, 87. 

2) Vgl. S. 9. 
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Schidrowitz findet im Ultramikroskop am Rohlcautscliuk, zu 
1 — 5 Proz. in Benzol gelöst, großen Reichtum an kugelförmigen 
Teilchen, und zwar ähnlich denen im Milchsaft, in Brown'scher 
Molekularbewegung. Bei der vorliegenden Arbeit ist kein einziges Mal 
der Nachweis von solchen gegluckt. Das Ultramikroskop zeigt nämlich 
genau wie bei der Gelatine im allgemeinen nur Amikronen d. h. einen 
unauflösbaren diffusen Tyndall- Kegel. Dieser ist freilich beim Rohkaut- 
schuk durch zahlreiche differenzierte Staubteilchen überdeckt, und oft 
weniger deutlich, so dafi unter Umständen das Präparat, von den Staub- 
teilchen abgesehen, überhaupt wie optisch leer aussehen mag, und 
man verleitet sein könnte, jene für Kautschukelemente anzusprechen. 
Bei den synthetischen Kautschuken sind aber, da solche Verunreinigungen 
wegfallen, die eigentlichen Tyndallkegel als unauflösbar ohne weiteres 
zu erkennen, falls nicht gänzliche optische Leere vorliegt. Die dis- 
pergierten Teilchen sind im Benzol im gequollenen Zustande ver- 
teilt. Dadurch wird eine weitgehende Annäherung der optischen 
Konstanten von dispergierter Phase und Dispersionsmittel erreicht und 
ein Sichtbarwerden von Teilchen verhindert, obschon sie vielleicht 
größer sein mögen als die noch gut sichtbaren Submikronen vieler 
Metallsole. Wenn von W. BachmannO an Gelatinesolen Flocken- 
bildung und ähnliches beobachtet worden sind, so war das nur inner- 
halb gewisser Konzentrationsgrenzen und unter bestimmten Umständen 
möglich, nämlich beim Erstarren solcher Lösungen. Ein eigentliches 
Gelieren von Kautschuk -Lösungen gelang aber bisher nicht. Es standen 
bisher nur Gele zur Verfügung, die durch Quellung trocknen Materials 
entstanden waren, und die sich zu solchen Versuchen nicht eignen. 

Anders liegen übrigens die Dinge bei der Ultramikroskopie des 
Milchsaftes, und mitunter sind Anschauungen, die für den Milchsaft 
gültig sein mögen, ohne Berechtigung auf Benzollösungen übertragen 
worden, z. B. hinsichtlich der Teilchengröße. 

Erinnert sei in diesem Zusammenhang auch an die Rolle der Eiweiß- 
körper, die im Latex Begleiter des Kautschuks sind und bei der Koagulation 
ihren Weg auch in die Handelsware finden. Mitgerissene Eiweißstoffe 
als Schutzkolloide des Kautschuks in benzolischer Lösung anzusprechen, 
ist schon aus dem Grunde überflüssig, weil der Kautschuk als echtes 
quellbares Kolloid deren gar nicht bedarf. Außerdem aber können Eiweiß- 
stoffe in Benzol, worin sie nicht quellen, gar keine Schutzwirkung 



1) W. Bachmann, Zeitschr. f. anorg. Chem. 73, 125 (1911). 
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entfalten, denn gerade mit der Queliungsfähigkeit der dispergierten 
Teilchen hängt ja die Schutzwirkung zusammen. 

Auch das Leimigwerden des Kautschuks ist Eiweißstoffen zur Last 
gelegt worden. Tatsächlich handelt es sich jedoch dabei um einen 
rein physikalischen Prozefi» eine Depolymerisation, die mit Enzym- 
wirkung gar nichts zu tun hat und sich bei den nicht eiweißhaltigen 
synthetischen Kautschuken viel stärker bemerkbar macht. 

Endlich ist in diesem Zusammenhang noch einzugehen auf die 
Annahme von D. Spence^i daß Eiweißhäutchen die koagulierten 
Kautschuk-Teilchen umschließen und bei der Quellung in Benzol als 
semipermeabele Membranen wirken, die den Lösungsvorgang zunächst 
verhindern und nur eine langsame Diffusion von Benzol zulassen, bis 
sie infolge der Quellung des eingeschlossenen Kautschuks gesprengt 
werden. Die Wirkung des Mastizierens bestünde dann nach Spence 
im Zerreißen der lösungshemmenden Eiweißmembranen. Scheinbar 
gestützt wird die Annahme dadurch, daß beim Rohkautschuk unter 
der klaren Lösung stets ein unlöslicher Bodensatz Von wenigen Ge- 
wichtsprozenten, u. a. aus Eiweißkörpern bestehend, verbleibt, dessen 
relativer Stickstoffgehalt um so größer ist, je sorgfältiger er dekantiert 
war, d. h. je vollständiger der Kautschuk aus den Eiweiß „membranen* 
diffundiert ist. 

Dagegen . ist einzuwenden, daß ein Kautschuk, der aus der dekan- 
tierten Lösung durch Eintrocknen gewonnen ist, nach einigen Lagern 
genau wieder dieselben Löslichkeitsverhältnisse zeigt, wie das Rohprodukt 
und gar nicht die leichte Löslichkeit, die man nunmehr bei Abwesenheit 
der Eiweißmembranen erwarten sollte. Femer hat sich gezeigt, daß 
die synthetischen Kautschuke ohne Eiweißstoffe sich auch nicht anders 
verhalten, daß bei ihnen vielmehr im Prinzip der Lösungsprozeß genau 
so verläuft wie beim Rohkautschuk. 

B. Lieber die Veränderlichkeit des synthetischen Kautschuks 
durch kolloide Dispersion und Koagulation. 

Es sind in der Literatur zahlreiche Angaben und Ratschläge zu 
finden, die sich mit der Methodik der Latex - Koagulation befassen. 
Spence^) hat eine Disposition der gebräuchlichen Koagulationsarten 
zusammengestellt. Keine der angeführten Methoden ist einer allge- 
meinen Anwendung fähig. Sie sind im Gegenteil ganz spezifische, 



«) D. Spence, Chem. Zentralbl. 1908 [I], 744. 

2) Vgl. F. W. H inrichsen u. K. Mem m I er, Kautschuk und seine Prüfung. S. 19. 



8 KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE BAND XII!, HEFT 1-2 

für bestimmte Kautschukpflanzen geeignete, i, Durch die Arbeiten von 
Henri und anderen Forschem ist mit Sicherheit festgestellt, dafi die 
Art der Koagulation neben der Bodenbeschaffenheit für die Güte des 
Kautschuks in erster Linie von ausschlaggebender Bedeutung ist. Die 
Auffindung geeigneter Koagulationsmittel für die einzelnen Kautschuk- 
sorten ist die Hauptbedingung für die zukünftigen Erfolge des Plantagen- 
kautschuks." (F. W. Hinrichsen und K. Memmler, Kautschuk 
und seine Prüfung, S. 20.) Die Koagulationsart soll die innere Struktur 
eines Kautschuks beeinflussen. Durch Wechsel der Koagulationsmittel 
lassen sich aus ein und demselben Milchsaft technisch verschiedene 
wertvolle Kautschuke gewinnen. Ihr wechselnder Wert wird auf 
Strukturverschiedenheiten zurückgeführt. 

Es ist nun zif beachten, daß zwei völlig verschiedene Erscheinungen 
unter dem Ausdruck Koagulation zusammengefaßt werden: 1. Diejenige 
als reversibeles Kolloid, in Benzol und den sogenannten K.- Lösungs- 
mitteln, 2. diejenige als K.- Emulsion in Wasser, welche im Latex vorliegt. 

Bei einem Versuch, ob durch eine geeignete Koagulation auch 
den synthetischen Kautschuken eine bestimmte Struktur beigebracht 
werden könne und ob dadurch die Eigenschaften der synthetischen 
Kautschuke zu beeinflussen seien, da etwa den synthetischen Kaut- 
schuken infolge ihrer Entstehung in der Retorte eine innere Struktur 
fehle^ die den R. auszeichnet, war jedenfalls auf beide Lösungsformen 
Rücksicht zu nehmen und ein doppelter Weg zu beschreiten, um zu 
koagulationsfähigen Lösungen zu gelangen : 1 . Emulsion von synthe- 
tischem Kautschuk in Wasser zu versuchen, 2. Lösungen in Benzol 
herzustellen. 

/. Dispersion mit Wasser. 

Versuche, trocknes Material zu dispergieren, wurden als erfolglos 
aufgegeben, und versucht, gelösten Kautschuk in Wasser bzw. in 
verdünnten Lösungen von Gelatine oder Seife zu emulgieren. Daft 
dabei eine Emulsion von gelöstem Kautschuk in Wasser entsteht, 
braucht nicht zu stören, da auch im echten Milchsaft nicht R. allein, 
sondern K.- Harzgemische emulgiert sind. Zudem war zu erwarten, 
daß, bei der relativ günstigen Löslichkeit von Aether in Wasser, das 
letztere einen Teil davon an sich ziehen würde. Zwei Methoden der 
Dispersion waren anwendbar: 1. das tropfenweise Eintragen einer 
ätherischen W.- Lösung in eine Menge Wasser bzw. wässerige Lösung 
unter stetigem lebhaften Umrühren mit dem Propeller, 2. das Zer- 
stäuben einer W.- Lösung unter Kohlensäuredruck (das schon bei der 
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Prüfung der Strukturfrage erwähnt wurde), und zwar derart, daß die 
Zerstäuberdüse direkt in das Wasser bzw. die Seifelösung eingesenkt 
wurde. 

( Die ätherische Lösung von W. war dadurch gewonnen, daß eine 
gewisse Quantität W.-Pell in Aether zur Quellung angesetzt und nach 
ein oder zwei Tagen der überschüssige Aether mit dem bis dahin 
spontan gelösten Anteil von W. abfiltriert wurde; andere Lösungen 
waren damals noch nicht zu erhalten.) Nach den angegebenen Me- 
thoden ist zwar die Herstellung von Emulsionen gelungen, aber latex- 
artige Eigenschaften hatten sie nicht, vor allem gelang es nicht an- 
nähernd, den Prozentgehalt an Kautschul^ hineinzubringen, der im 
echten Milchsaft vorliegt (über30 Proz.). Die gewonnenen Emulsionen 
waren außerdem nur in einem Falle hinreichend stabil, um überhaupt 
Koagulationsversuche zuzulassen. Es handelte sich da um eine sehr 
verdünnte Seifenlösung, in die nach dem Zerstäuberverfahren die 
W.- Lösung eingetragen war. Unterm Mikroskop zeigte sie suspendierte 
Tröpfchen von ziemlich konstanter Größe in schwach zitternder Be- 
wegung. Durch Alkohol und Säurezpsatz erfolgte Abscheidung der 
Tröpfchen, die sich am Boden des Gefäßes sammelten, wo sie bald 
eine eigene Schicht bildeten. Milchartiges Aussehen besaß auch diese 
Emulsion nicht. 

Bei allen anderen'Versuchen, insbesondere nach der Rührmethode 
trat alsbald Abscheidung einer Plüssigkeitsschicht (der W.- Lösung) 
am Boden des Gefäßes ein, sobald der Propfeller still stand. Der er- 
wartete Erfolg, daß sich der Aether im Emulsionswasser lösen würde 
und relativ ätherfreie Kautschukteilchen emulgiert sein würden, trat 
nicht ein.*) 

Diese Versuche wurden schließlich, auch aus anderen Gründen, 
eingestellt, auf die Wiederaufnahme aber, auch als Benzollösungen des 
synthetischen Kautschuks herstellbar waren, auf Grund folgender lieber- 
legungen verzichtet. 

Durch die Koagulation beim R.- Kautschuk soll erstens die Struktur 
des Produkts festgelegt werden, die für die Güte des Materials von 
ausschlaggebender Wichtigkeit sein soll, zweitens wird durch die 
Koagulation der Eiweiß- und Harzgehalt beeinflußt. Die groben 
mikroskopischen Strukturen, die bei der Koagulation des Latex allein 
entstehen können, gehen bei der technischen Verarbeitung (Mastizieren, 
Kneten und Lösen in Benzol) doch verloren. Beim längeren Lagern 



J) E. Küster, Zeitschr. f. physik. Chem. 13, 445. 
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{besonders bei tieferer Temperatur) tritt zwar beim R. (analog dem 
I, Durchwerden* des Käses) ein Zusammenbacken der koagulierten 
Teilchen ein, das auch optisch als «Glangwerden* bemerkbar wird, 
und setzt die Löslichkeit herab. Wenn daraus durch Mastizieren ein 
neues Produkt entsteht, das eine erhöhte Löslidikeit besitzt, so muß 
das nicht notwendig auf Zerstörung der Koagulatstruktur zurück- 
geführt werden. Das mit dem Kneten verbundene Erhitzen bringt 
auch eine physikalische Zustandsänderung mit sich; vulkani- 
sierter wie reiner W. geht z. B. oberhalb 40 ® in einen Zustand über, 
der dem des R. wesentlich näher steht als sein Zustand bei gewöhn- 
licher Temperatur. Diese Erscheinungen stellen sich ganz unabhängig 
von einer vorherigen Koagulation ein. 

Für die typischen Eigenschaften eines Kautschuks ist in erster 
Linie die Gröfie viel feinerer Teilchen, die den Kautschuk zusammen- 
setzen, verantwortlich zu machen, und nur in diesem Sinne verstanden 
ist «Struktur* für einen Kautschuk von Bedeutung. Auf Struktur in 
diesem Sinne kann aber durch die Koagulation nur ein beschränkter 
Einfluß ausgeübt werden, denn beim Kautschuk sind die dispersen 
Teilchen im Milchsaft schon Konglomerate, haben also schon ihre 
eigene feste Polymerisationsstufe, die eben innerhalb viel feinerer 
Dimensionen liegt als diejenige, die durch die Tröpfchengröße im 
Milchsaft bezeichnet ist. 

Sobald -die Koagulationsmethode die Polymerisationsstufe der 
Kautschukteilchen ändert, kann sie auf das Produkt von wesentlichem 
Einfluß sein. , Alle Methoden z. B., die mit thermischen Einflüssen 
arbeiten, d. h. die Hitze -Koagulation, müssen bei wenig maßvoller 
Anwendung auch die Polymerisationsstufe eines Kautschuks verändern. 
Es wird dann evtl. von der Lagerungszeit abhängen, ob der Wärme- 
zustand noch vorhanden oder wieder in den normalen (^bei gewöhn- 
licher Temperatur) übergegangen ist. Im übrigen aber kann eine 
Aendening der Molekular -Aggregatgröße auch ganz unabhängig vom 
Koagulationsprozeß betrachtet werden. 

Die Koagulationswirkung ist mit der Diskussion der Strukturirage 
keineswegs erschöpft, obwohl sie bei obigen Versuchen wenigstens 
der leitende Gesichtspunkt war. Es liegen noch indirekte Wirkungen 
vor, die sich auf den Eiweißgehalt und den Harzgehalt andererseits 
erstrecken, die je nach der gewählten Methode variieren können, 
lieber die Eiweißkörper ist schon gesprochen worden, sie spielen be- 
züglich der Löslichkeit keine Rolle. Daß alkoholkoagulierier R. (aus 
Latex) unter Umständen ganz stickstofffrei ist und trotzdem dieselben 
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Koagulationsbedingungen aufweist, wie heißkoagulierter, was Jong 
und Tromp de Haas zeigen konnten^), beweist wohl auch, daß die 
Eiweifikörper an dem Vorgang nicht direkt Anteil nehmen. Es wurde 
daher s. Zt. davon abgesehen, das W.- Produkt etwa zur Veränderung 
seiner Löslichkeitseigenschaften zusammen mit Eiweifikörpern zu 
koagulieren. 

Dagegen ist mit der Diskussion des Harzgehaltes eine Frage an- 
geschnitten, über deren Bedeutung zurzeit auf Grund eigener Ar- 
beiten noch nicht abschließend geurteilt werden kann, die aber als 
wichtiger Faktor, u. a., wenn es sich um die Frage der Haltbarkeit und 
der Elastizität handelt, gleich hinter der Betrachtung des Polymeri- 
sationsgrades und der Modifikationen zu stehen scheint. 

Harze unterscheide» sich von den anderen Kautschuk -Begleitern 
durch die festere Bindung an den Kautschuk. Die im Latex vor- 
handenen R.-Teilchen enthalten schon Harz. Jong und Tromp de 
Haas^) haben gezeigt, daß mit Azeton oder Alkohol aus Latex 
koagulierter R. noch mehrere Prozent Harz bei der Extraktion abgab, 
was nur dadurch erklärlich ist, daß man eben die disperse Phase 
schon als Kautschuk -Harzgemisch auffaßt. Die Schwierigkeit, Harz 
quantitativ aus dem Kautschuk zu entfernen, spricht weiterhin dafür. 
Das Harz ist so fest gebunden, wie Benzol und andere Quellungs- 
mittel, die z. B. trotz ihrer Löslichkeit in Alkohol stets in größeren 
iMengen mitkoagulieren, wenn man Kautschuk umfällt. 

Die Rolle, die die Harze spielen, ist scheinbar eine vielseitige. 
Nach Ditmär^) quillt Kautschuk um so leichter, je mehr Harz er 
enthält. Ferner hat Axel r od'*) gefunden, daß im allgemeinen die 
Viskosität der entharzten Proben geringer ist. Dabei muß jedoch 
dahin gestellt bleiben, ob es sich wirklich um vergleichbares Material 
gehandelt hat, denn gerade die Viskosität und die Quellungsgeschwin- 
digkeit sind auch Funktionen des physikalischen Zustandes, und vari- 
ieren mit der Modifikation des Kautschuks, die gerade vorliegt. Diese 
kann sich bei längerer Extraktion und bei höherer Temperatur schon 
verändern. 



*) Jong und Tromp de Haas, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 37, 3298, 
3301 (1904). 

2) Jong u. Tromp de Haas, loccit.; vgl. auch Spenccs Koll.-Zeitschr. 9, 
33 (1911). 

»; F. W.Hinrichsenu. K. Memmler, loccit. 42. 

^) F. W. Hinrichsen u. K. Memmler, loccit. 43. 
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Bei der Verarbeitung der Guttapercha ist eine andere Wirkung 
der Harze, ihr Einfluß auf die Elastizität deutlich. Die Masse wird 
bei um so tieferer Temperatur plastisch, je höher der Harzgehalt ist, 
und man kann durch Extraktion von Harz zu weiche Guttapercha 
härten und für manche Zwecke noch verwendbar machen. Beim 
Kautschuk muß die Wirkung von Harzen im Prinzip dieselbe sein, 
nur ist sie nicht so auffällig, da es sich um geringere Konzentrationen 
von Harz handelt. Der Einfluß auf die Temperaturbeständigkeit der 
Elastizität ist aber beim Vergleich von mehr und weniger harzhalt igem 
Kautschuk erkennbar, ebenso derjenige auf den sogenannten Schmelz- 
punkt, und die harzärmeren Produkte sind nicht umsonst die ge- 
suchteren. Ein höherer Harzgehalt ist beim Kautschuk unerwünscht, 
da er ihn gegen höhere Temperaturen zu empfindlich macht. 

Ueber eine dritte Wirkung des Harzgehaltes ließen sich einige 
Beobachtungen machen. Es ist auffällig, wie empfindlich die beiden 
synthetischen Kautschuke gegenüber Sauerstoff sind, im Gegensatz 
zum echten Kautschuk. Das W.- Produkt z. B. ist stets oberflächlich 
von einer Schicht ganz depolymerisierten Kautschuks bedeckt, und 
unter dem Einfluß des Luftsauerstoffs bildet sich auch an frischen 
Schnittflächen eine solche Schicht in wenigen Tagen neu. Es wurde 
nun die Erfahrung gemacht, daß Kautschuk, der mit wenig Benzol 
oder ähnlichen Quellungsmitteln imbibiert war, sich wesentlich halt- 
barer erwies. Am auffälligsten liegt eine solche Schutzwirkung beim 
H.- Produkt zu Tage. H. enthält ca. 80 Proz. von einem feinkörnigen 
grießigen Polymerisationsprodukt, das mit Ha. bezeichnet wurde, und 
das infolge seiner Beschaffenheit durch Extraktion gut von allen Bei- 
mengungen, d. h. hauptsächlich von einem anderen Produkt, Hb., zu 
trennen ist. Hb. ist nämlich löslich in Benzol, Ha. ist darin unlös- 
lich. Während nun ,in Anwesenheit von Hb. die Haltbarkeit von Ha. 
besser ist, zeigt sich bei dem isolierten Ha. eine übergroße Empfind- 
lichkeit gegen Sauerstoff. Sowie beim Trocknen nach der Extraktion 
die letzte Spur Benzol entwichen ist und der Kautschuk mit Luft in 
Berührung kommt, besonders während er noch warm ist, beginnt die 
Masse klebrig zu werden und der Prozeß setzt sich dann auch bei 
sofortiger Abkühlung innerhalb weniger Stunden über die ganze Masse 
hin fort, von einer angegriffenen Stelle ausgehend. Es ist eine De- 
polymerisation eingetreten. Man findet aber, daß dieser Prozeß beim 
Ha. sehr leicht zu verhindern ist, wenn man einen Streifen Filtrier- 
papier, der mit Benzol getränkt ist, mit in das Gefäß legt. Wenn 
nicht schon eine Stelle angegriffen war, genügt die Menge Benzol die 
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Ha. sofort aus der umgebenden Atmosphäre anzieht, seine Haltbarkeit 
zu sichern. Auch beim W.- Produkt sind solche schwach imbibierten 
Stucke haltbarer. 

Vermutlich spielen nun beim echten Kautschuk, der im entharzten 
.Zustand ähnliche Empfindlichkeit gegen Sauerstoff aufweist, die Harze 
die gleiche Rolle des Schutzkorpers, wie beim Ha. unA W. der Hb. 
bzw. das Benzol. Der entharzte R. wird in wenigen Tagen stets 
klebrig, ein typisches Anzeichen des Depolymerisationsprozesses. Ein 
Unterschied besteht allein in dem Umstand, daß Harze ihre Schutz- 
wirkung auch bei höheren Temperaturen behalten, wo sich Benzol 
verflüchtigt. Daß R. zumal früher, trotz Harzgehaltes häufig klebrig 
wurde, beweist nur, daß neben dem Sauerstoff der Luft noch andere 
Einflüsse depolymerisierend wirken können. 

Eine Koagulation kann nun auf den Harzgehalt und damit auf 
die Kautschukeigenschaften insofern von Einfluß sein, als sie dem 
Produkt einen Teil seines Harzes entzieht. In dieser Weise würden 
Azeton, Alkohol, Eisessig wirken. Da nun bei den synthetischen 
Kautschuken von Harzgehalt keine Rede ist, so ist die Koagulation in 
dieser Beziehung wirkungslos. Um Harze bzw. Quellungsmittel hinein- 
zubringen, dazu gibt es aber einfachere ^ege, als es die gemeinsame 
Emulsion und Koagulation von Kautschuk und Harz sein würden. 

2. Dispersion mit Benzol, 

Die zweite Art der Koagulationsversuche sollte ausgehen von 
Benzollösungen der Kautschuke W. und H. 

Dabei zeigte es sich, daß die beiden synthetischen Kautschuke 
beim Lösen einige Schwierigkeiten machten, und so mußten ihre Lös- 
iichkeitsverhältnisse zunächst als eigenes Problem untersucht werden. 
Man kann unterscheiden zwischen Quellbarkeit und Löslichkeit eines 
Kautschuks. Ebenso wie Leim in Wasser nur quillt und sich nicht 
löst, wenn nicht höhere Temperaturen angewendet werden, so lassen 
sich auch bei Kautschuken beide Vorgänge voneinander trennen und 
heben sich besonders bei den synthetischen Kautschuken scharf von- 
einander ab. Der R. ist durch die Leichtigkeit charakterisiert, mit 
der sich die Uebergänge zwischen beiden Vorgängen vollziehen, und 
das ist wohl die Ursache geweseti, daß überhaupt in der Kautschuk - 
Literatur die Ausdrücke Löslichkeit und Quellbarkeit so wenig aus- 
einander gehalten worden sind. 

Wenn es sich um einen gequollenen Kautschuk handelt, ist das 
Kautschukstfick seiner Gestalt noch erhalten, nur vergrößert, es stellt 
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gewissermaßen das Lösungsmittel daf, in welchem Benzol, ^ Harze u. a. 
gelöst sind, eine feste Lösung. Die eigentlichen Kautschuklösungen 
dagegen enthalten dien Kautschuk tatsächlich dispergiert, und wenn 
die dispersen Teilchen auch in gequollenem Zustand vorhanden sind, 
so fehlt doch hier die Formbeständigkeit, die die Quellung auszeichnet. 
Es wurde adch nie das Auftreten von Erstarrungserscheinungen be- 
merkt (außer in einem Fall), die z. B. bei Gelatincslösungen auftreten. 

Zunächst sollen hier einige Beobachtungen an dem nicht koagu- 
lierbaren System Benzol in K. mitgeteilt werden, wie es in den 
Quellungen vorliegt. 

a) Benzol in Kautschuk. 

Bei der Erwähnung der Harzwirkung auf die Eigenschaften eines 
Kautschuks wurde bereits von der starken Affinität gesprochen, die 
zwischen Harz und Kautschuk besteht und die sich nur mit der ver- 
gleichen läßt, die die Quellungsmittel zu dem Kautschuk aufweisen. 
Indem man den Harzen die Rolle von Quellungsmitteln (zunächst als 
Hilfshypothese) zuweist und daher im R.- Kautschuk einen Körper 
sieht, der sich gewissermaßen permanent im gequollenen Zustand be- 
findet, ergibt sich das Problem, die Eigenschaften eines Kautschuks 
mit Rücksicht auf seinen Gehalt an Quellungsmitteln zu untersuchen. 
Es wurden dabei nicht die festen Harze selbst angewendet, sondern 
der Einfachheit halber die bekannten Quellungsflüssigkeiten. 

Wenn man den Kautschuk mit Quellungsmitteln in Berührung 
bringt, so tritt eine Vergrößerung seiner Teilchen ein, die auf die 
elastischen Eigenschaften von größtem Einfluß sein muß. Es ist ja 
bekannt, daß Leim oder Gelatine, wenn man sie in Wasser quellen 
läßt, unter Volumvergrößerung aus dem harten, spröden, in einen 
hochgradig elastischen Körper übergehen. Auch die Harze müssen, 
wenn sie in derselben Weise von den Kautschukelementen aufgenommen 
werden wie die üblichen Quellungsmittel, auf die Kautschukelemente 
vergrößernd wirken, und damit die Elastizität beeinflussen. Daß die 
Harze feste Körper sind, schließt eine gleiche Wirkung nicht aus, denn 
es kommt nur auf die Art der Aufnahme an. Fester Schwefel z. B., 
der vom Kautschuk bei der Vulkanisation aufgenommen wird, wirkt 
bekanntlich auch auf die Elastizitätseigenschaften ein. Seine Aufnahme 
durch den Kautschuk vollzieht sich mindestens teilweise in der für 
. Quellungsmittel charakteristischen Weise, sie ist nämlich von einer 
Volumkontraktion des gesamten Gemisches begleitet. 
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Da der R.- Kautschuk einerseits sich vor dem künstlichen W. 
durch seine größere Elastizität auszeichnet, und im W.- Produkt an- 
dererseits eine Substanz vorliegt, die weder Harze noch sonst Quel- 
lungsmittel enthält, liegt der Versuch nahe, das fehlende Maß von 
Elastizität dem W. dadurch beizubringen, daß man ihn in einen etwas 
gequollenen Zustand versetzt, d. h. seine Teilchen vergrößert. 

Es wurde zuerst ungereinigtes W.-Fell in Benzol quellen lassen, 
hernach kürze Zeit auf 100^ gebracht, bei 80 <^ getrocknet, bis kein 
Benzol mehr entwich, und homogen geknetet. Dadurch erhält man 
ein Produkt, das sich zusammensetzt aus reinem W., aus depolymeri- 
siertem W., sowie aus einer gewissen Menge von Benzol, die irrever- 
sibel gebunden ist. Die Entstehung des Produkts kann man sich 
so denken: Beim Quellen in Benzol gehen zunächst die Depolymeri- 
sationsprodukte, die den W. stets oberflächlich bedecken und leicht 
löslich sind, in Lösung. Mit dieser Lösung imbibiert sich späterhin 
der W.- Kautschuk, er enthält also seine eigenen Depolymerisations- 
produkte nunmehr in homogener Verteilung. Da es sich bei diesen 
um weitgehend depolymerisierten W. handelt, der das Benzol sehr 
festhält*), so ist der nicht entweichende Rest Benzol jedenfalls durch 
ihre Vermittelung an den Körper gebunden. 

Die Elastizität des neuen Körpers war wesentlich besser, d. h. die 
Weichheit des Materials hatte zugenommen, die Zerreißfestigkeit schien 
allerdings zurückgegangen zu sein. Doch konnten nur Zugversuche 
von Hand gemacht werden, da keine Zerreißmaschine zur Verfügung 
stand. Die Haltbarkeit an der Luft war seit der Beobachtung gut, 
entsprechend dem oben über imbibierte Kautschuke Gesagten. Aus 
dem mit mancherlei Mängeln behafteten W. ist also durch dies Ver- 
fahren ein Körper zu erhalten, der gewissermaßen das Schema eines 
.echten* Kautschuks darstellt. 

Ein eigenartiges Verhalten zeigte die Substanz dagegen beim 
Heiß -Vulkanisieren. Sie wurde schaumig, von gleichmäßig großen 
Bläschen durchsetzt, Vie das sonst nur von echtem R. bekannt ist, 
wenn er zuvor in Benzol gelöst oder daraus umgefällt war. Es wurde 
versucht, über diese Schwierigkeit Aufklärung zu erhalten. Nach ge- 
gebenen Mitteilungen sollte überhaupt der Feuchtigkeitsgehalt für das 
Auftreten von Blasen verantwortlich sein. Beim R. kommt nämlich 
die Erscheinung auch vor, wenn er sehr wasserhaltig ist. Am nächsten 
lag also die Annahme, daß entweder infolge der Anwendung von 

1) Siehe S. 45 und 56. 
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wasserhaltigem Benzol Wasser in den Kautschuk gebracht war, oder 
daB das Benzol selbst die Veranlassung zur Blasenbildung gab, das 
irreversibel gebunden, nun bei höherer Temperatur vergaste. Dafür 
sprechen Erfahrungen am H.- Kautschuk. Wie oben erwähnt*), besteht 
dieser aus einem nichtlöslichen, nur quellbaren Anteil (Ha.) und einem 
leicht löslichen gut extrahierbaren Anteil (Hb.). Durch Eindampfen 
eines benzolischen Extrakts läßt sich Hb. fest und ziemlich rein von 
Ha. erhalten. Das Produkt zeigt gute Elastizitätseigenschaften, ent- 
hält aber gewisse Mengen von Benzol und anderen Körpern, die sich 
quantitativ nicht bestimmen lassen. Vulkanisiert man nun Hb. in der 
üblichen Weise heiß, so tritt auch hier ein schwammiges Vulkanisat 
auf, und der an sich gute Kautschuk ist ebenfalls durch die Unmög- 
lichkeit, zu homogenen Vulkanisaten zu gelangen, entwertet. 

Zu den Versuchen wurde auch der R. zum Vergleich herange- 
zogen. JDabei zeigte sich, daß unter allen möglichen Bedingungen 
Schwammbildung eintritt, und daß sich kaum ein einheitlicher Gesichts- 
punkt finden läßt, von dem aus man die Erscheinung hätte betrachten 
können. 

Z. B. entstanden blasige Vulkanisate immer, auch beim R., wenn 
die Vulkanisation nicht bis zum Ende im Autoklaven vorgenommen 
wurde. Wenn man z. B. im Autoklaven nur anheizt, dann die Kaut- 
schukplatte aus der Presse befreit und im Thermostaten bei ca. 110° 
fertig vulkanisiert, wurden mehr oder weniger Blasen im Vulkanisat 
beobachtet, und zwar auch bei solchen R. und W., die vorher mit 
Benzol nie in Berührung waren. Ganz allein Ha. zeigte nie Blasen, 
ebensowenig H.- Kautschuk, der nicht in Ha. und Hb. getrennt war. 
Infolgedessen wurden die gleichen Gemische nun überhaupt ohne 
Druck vulkanisiert d, h. nach einer von E. Stern^) benutzten Methode 
H.- und W. -Kautschuk in geschmolzenem Naphthalin mit S. zusammen- 
gebracht bzw. das auf der Walze hergestellte Gemisch beider in ge- 
schmolzenem Naphthalin auf 120—1400 gehalten. Dabei trat, wenn 
auch schwache, Gasentwicklung auf, die sich in wenigen Blasen zeigte, 
und zugleich wurde das Auftreten von Schwefelwasserstoff festgestellt. 
Es fand sich^ daß überall, wo Blasigkeit auftritt, sich auch Schwefel- 
wasserstoff nachweisen läßt. Man kann sehr genaue Abbildungen der 
Blasensysteme erhalten, indem man eine frische Schnittfläche des 



1) Siehe S. 12. 

2) E. Stern, Zeitschr. f. Elektrochem. 15, 660. 
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Vulkanisats auf Bleipapier drückt: Es entsteht ein gelb -braunes 
Punktsystem. 

Verunreinigungen im Schwefel kamen nicht in Betracht; denn 
mit S. puriss. von Merck waren die Resultate auch keine anderen. 
Um die Blasigkeit zu verhindern, blieb nur als Ausweg, den Schwefel* 
Wasserstoff in st. nascendi unschädlich zu machen, durch Anwendung 
von H2S bindenden Mitteln. Benutzt wurden aus der Zahl der ge- 
bräuchlichen Kautschuk-Füllstoffe Bleiglätte und Zinkweiß, und zwar 
schon bei Zusätzen von 10 und 20 Proz. mit gutem Erfolg. Blasen 
waren nicht mehr zu beobachten und bei der Vulkanisation im ge- 
schmolzenem Naphthalin mit Bleipapier kaum noch H2S nachzuweisen. 

Schnittflächen von im Autoklaven vulkanisierten Platten färbten 
allerdings Bleipapier noch, wenn auch kaum merklich, obwohl von 
Blasen nichts mehr zu sehen war. 

Bald danach gelang es auch, den Hb., bei dem die Blasigkeit 
besonders störte, durch geeignete Füllung zu homogenen Vulkanisaten 
zu verarbeiten. Die entsprechenden Versuche sind jedoch in der 
Continental angestellt worden, lieber die Natur der Füllstoffe kann 
darum nichts Näheres angegeben werden. ^ 

Das Auftreten von H2S in den Blasen steht mit den Anschauungen, 
die über den Mechanismus der Vulkanisation bestehen, im Wider- 
spruch. Fehlerhaftes Vulkanisieren ist aber bei dem Umfang, in dem 
die Erscheinung auftrat, nicht anzunehmen, und was überhaupt bei 
der einfachen Naphthalinmethode für Fehler hätten unterlaufen sollen, 
ist nicht einzusehen. 

Das Problem der Blasenbildung wurde aber mit dem Nachweis 
von H2S nicht auf sich beruhen gelassen, und später ergab sich, daß 
HoS doch nur eine sekundäre Erscheinung ist, und daß auf jeden 
Fall Entquellung eine Hauptrolle spielt: U. a. wurde versucht, durch 
eine Art Vuikanisationsprozeß an nicht geschwefeltem Kautschuk zu 
schwammigen Produkten zu gelangen, und zwar mit Erfolg. Es ist 
sogar nachträglich gelungen, unabhängig von der Vulkanisations- 
temperatur Blasenbildung hervorzurufen. Hb. zunächst, der schon 
ziemlich benzoltrocken war (in einem Stadium der Entquellung, das 
nicht näher definiert werden kann), begann bei ca. 100^ im Trocken- 
schrank plötzlich durch die ganze Masse hindurch aufzuschäumen. 
Zweitens konnte man unabhängig von der Temperatur dieselbe Er- 
scheinung im Vakuumexsikkatof beim Trocknen von umgefälltem R. 
wiederholt beobachten. Endlich aber erwies sich, daß auch bei ge- 
wöhnlicher Temperatur unter gewöhnlichem Druck das Phänomen 

2 



]g kOLLOIDCHEMlSCHE BEIHEFTE BAND XIII, HEFT 1-2 

auftreten kann. Beim Eintrocknenlassen einer Schicht von mastiziertem 
W., die den Boden des Gefäßes bedeckte, warf diese über Nacht große 
Blasen und war auch im Innern von kleinen Bläschen völlig durch- 
setzt. Aus diesen Beobachtungen läßt sich entnehmen, daß das Auf- 
treten von H2S entweder eine Folgeerscheinung ist, odek* nur auf zu- 
fälligem Zusammentreffen beruht. In erster Linie geht die Blasen- 
bildung auf die Entquellung zurück. 

Damit ist sie aber auch abhängig von dem Zustand, in dem sich 
ein Kautschuk beim Entquellen befindet. Oben war von verschiedenen 
Formen, in denen jeder Kautschuk auftreten kann, die Rede, sie 

# 

wurden zunächst als „Modifikationen* bezeichnet. Das Auftreten der 
Blasigkeit scheint nun an das Vorliegen einer bestimmten Modifikation 
geknüpft zu sein, denn mastizierter W., Hb. und löslicher R. sind 
parallele /?- Modifikationen verschiedener Kautschuke. Bei den an- 
deren Modifikationen ist Blasigkeit während des Entquellens nicht zu 
beobachten. Daß sie nun beim Vulkanisieren scheinbar unabhängig 
von der gewählten Modifikationsart auftritt, ist nur so zu deuten, daß 
sich eben im Lauf dieses Prozesses stets etwas /?- Modifikation bildet, 
auch wenn reine «-Modifikation angewendet wird. (Ueber die Modifi- 
kationen siehe spez. Teil.) Ganz allein bei Ha. ist Blasigkeit nie auf- 
getreten. 

Damit ist über die eigentlichen Ursachen der Erscheinungen noch 
nichts ausgesagt. Einen Umschlagspunkt nach der Analogie mit den 
irreversibelen Kolloiden hier anzunehmen, dagegen spricht, daß die 
H.-Gele wenigstens im Moment des Aufschäumens noch gar nicht 
volumkonstant sind. Es ist dagegen zu beobachten, daß beim Ein- 
trocknen von solchen /?- Modifikationen eine besonders dichte Lagerung 
der Teilchen eintritt, daß die Kautschukelemente an der Oberfläche 
eine Haut bilden, die den Vorgang dter Entquellung beeinflußt. Mög- 
licherweise hängt damit die Erscheinung zusammen. Dafür würde 
auch sprechen, daß, sobald man, um evtl. eine solche strukturelle 
Ursache auszuschalten, indifferente Pulver in verschiedenen Mengen 
dem mastizierten W. in Benzol beimischte und eintrocknen ließ, eine 
Blasigkeit nie zu beobachten war. (Es wurden solche Versuche z. B. 
mit im Achatmörser geriebener Magnesia usta und W. mast. angestellt» 
bei gewöhnlicher Temperatur und gewöhnlichem Druck.) Ferner kann 
man W. mastiziert unter Zusatz von 10 und 20 Proz. Talkum vulkani- 
sieren und auch hierdurch die Blasenbildung im Vulkanisat verhüten. 
Dieses Resultat spricht also dafür, daß Bleiglätte und Zinkweiß die 
Blasigkeit nicht sowohl durch die Fähigkeit der H2S -Bindung, als 
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vielmehr durch ihren feinkörnigen Zustand verhindern. Es wurden in 
verschiedenen Fällen Bleiglätte durch Talkum ersetzt und immer blasen- 
und H2S- freie Vulkanisate erlangt. Für das Fehlen von HgS in 
diesen gefüllten Vulkanisaten, sowie für das Auftreten von Blasen in 
überhaupt nicht gequollenem Kautschuk besteht bisher keine Erklärung. 

Aus den Vulkanisationsversuchen folgt, daß man gut tun wird, 
als Zusatz« nicht gerade die niedrig siedenden Flüssigkeiten wie 
Benzol zu nehmen, sondern solche, die auch bei Vulkanisationstempe- 
ratur möglichst wenig Neigung zeigen, zu vergasen, evtl. aber vor der 
Vulkanisation Füllmittel beizumischen, wie das beim Hb. zum Erfolg 
geführt hat. 

Als hochsiedende Quellungsmittel sind vielfach Terpene ange- 
wandt worden, aber gerade diese sollten bei den künstlichen Kaut- 
schuken, die leicht unter dem Einfluß des Luftsauerstoffs depolymeri- 
siert und oxydiert werden, nicht verwendet werden, da sie ja die 
Fähigkeit haben, als Sauerstoffüberträger zu wirken. Ostromys- 
slensky, der von anderen Gesichtspunkten ausgehend auch die Ver- 
wendung von Quellungsmitteln zur Verbesserung der elastischen Eigen- 
schaften der synthetischen Kautschuke empfiehlt und dazu Terpineol 
vorschlägt, kann man nur bedingt beipflichten. Nach den im Referat 
des Zentralblattes ^) (die Originalarbeit war leider nicht zugänglich) 
enthaltenen Angaben lassen sich mit verschiedenen Terpineolzusätzen 
zwar recht gut elastische Kautschuke aus W. herstellen, aber die er- 
haltenen Vulkanisate waren nie beständig, sie wurden klebrig, und 
diese geringe Haltbarkeit muß der depolymerisierenden Nebenwirkung 
des Terpineols durch Aktivierung des Sauerstoffs zugeschrieben werden, 
da weder Licht- noch Wärmewirkung sonst in Frage kam. 

Im übrigen hat Ostromysslensky zum ersten Mal die elasti- 
schen Eigenschaften in ein System zu bringen verisucht, das es ge- 
stattet, die Kautschuke und Verwandten miteinander zu vergleichen. 
Nach Ostromysslensky ist der elastische (Kautschuk-) Zustand 
im Prinzip jedem Körper eigen, wenn man ihn nur unter geeignete 
Bedingungen bringt. Für die Kautschuke und Verwandten sind diese 
Bedingungen z. T. bei gewöhnlicher Temperatur gegeben, z. T. lassen 
sie sich durch Variieren der Temperatur realisieren. Die Temperatur 
scheint der ausschlaggebende Faktor zu sein. 

Ostromysslensky hat durch Messung von Viskosität, Dichtig- 
keit, Oberflächenspannung usw., von Kautschuk- Lösungen bei den 



1) Chem. Zentralbl. 1916 [1], 700 ff. 
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verschiedensten Temperaturen festgestellt/ daß die Kurven, die diese 
Eigenschaften als Punktion der Temperatur darstellen, zwei deutliche 
Umschlagsstellen aufweisen. Er bezeichnet diese Stellen als «Toten 
Punkt* bzw. als .Elastizitätstemperatur* und das zwischen ihnen 
liegende Gebiet als das .Elastizitätsintervall*. Ein künstlicher Kautschuk 
wird dann die Eigenschaften des echten haben, wenn seine Umwand- 
lungspunkte absolut und relativ so liegen, wie beim echten, d. h. wenn 
sein Elastizitätsintervall gerade wie beim R. innerhalb der Temperaturen 
liegt, die für die Verwendungsmöglichkeiten in Betracht kommen. 

Das ist nun bei den synthetischen Kautschuken in der Regel 
nicht der Fall. Ostromysslensky hat welche gefunden, deren 
Elastizitätsintervall höher liegt, als auch solche, deren Elastizitäts- 
intervall tiefer liegt als beim R. Erstere müssen erwärmt* werden, 
um elastisch zu werden, letztere sind bei gewöhnlichen Temperaturen 
schon zu weich. Um solche an sich unbrauchbare Kautschuke zu ver- 
bessern, werden von Ostromysslensky Zusätze vorgeschlagen, die 
auf die elastischen Eigenschaften ebenso wirken sollen, wie eine Er- 
wärmung bzw. Abkühlung auf den Kautschuk wirken würde. In der 
ersten Richtung wirkt z. B. ein Zusatz von (nicht unter 10 Proz.) 
Terpineol, in der zweiten ein solcher von einigen Prozent Gerbstoff. 

Eigene Erfahrungen auf diesem Gebiet liegen nur in beschränkter 
Zahl vor. Beim W.- Produkt wie beim Ha. fand sich, daß Vulkanisate, 
die im warmen Zustand aus dem Autoklaven genommen wurden, 
recht gut elastisch sind, daß sich aber die Elas'tizität mit fortschreiten- 
der Abkühlung bald verliert. Gewöhnlicher und vulkanisierter W. und 
H.- Kautschuk gehen dann in einen ziemlich harten Zustand über, der 
sich dem vergleichen läßt, den R. bei Abkühlung auf ca. 0^ annimmt. 
Beim Erhitzen von solchen Proben auf 40 — 50^ trat wieder erhöhte 
Dehnbarkeit auf. 

Da Ostromysslensky keine Methoden zur Messung der Um- 
wandiungspunkte an ungelöstem Kautschuk und Vuikanisaten an- 
gibt, wurde versucht, auf folgende Weise einen Anhaltspunkt über die 
untere Grenze des elastischen (Kautschuk-) Zustandes beim W. zu er- 
langen. (Ha. ist wegen seiner körnigen Beschaffenheit zu solchen 
Versuchen nicht zu gebrauchen.) . Es wurde ein dünner Faden von 
W., der, um Oxydationswirkung des Luftsauerstoffs auszuschließen, 

• 

mit Glyzerin bestrichen war, durch ein angehängtes Gewicht (100 bis 
150 g) gespannt, im Thermostaten einer langsam steigenden Tempe- 
ratur ausgesetzt. Das obere Ende des Fadens war befestigt, das 
untere Ende war mit einer Nadel versehen, die über einer zur Deh- 
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nungsrichtung parallelen Skala spielte. Es wurde nun bei steigender 
Temperatur die Laufbahn der Nadel auf der Skala verfolgt und fest- 
gestellt, daß die Kurve, die das Verhältnis zwischen Temperatur und 
Dehnung bei konstanter Belastung bezeichnet, in der Nähe von 45 o 
einen deutlichen Knick aufweist. Es ist anzunehmen, daß also bei 
45 <> die untere Grenze des Elastizitätsintervalls für den W.- Kautschuk 
erst erreicht ist. Allgemein läßt sich über die Arbeit von Ostro- 
mysslensky noch nicht urteilen, bevor die Originalarbeit vorliegt, da 
das Referat (loc. cit.) in mancher Beziehung Unsicherheiten hinterläßt. 
Auch darüber, wie sich Ostromyssiensky's Anschauung mit den 
oben') betreffs des Zusammenhangs der Elastizität von der Teilchengröße 
gegebenen Ansichten vereinbaren läßt, kann erst später geurteilt werden. 

Da es hauptsächlich auf die Elastizität vom W.- und H.- Produkt 
ankam, bei denen es sich um eine Erniedrigung des Elastizitätsintervails 
handelte, wurde nur eine Erniedrigung versucht, und kann auch nur 
über die Wirkung von Terpineolzusätzen nach Ostromyss'lensky 
geurteilt werden. Terpineol wurde in der Weise in den Kautschuk 
gebracht, daß man das Material vor dem Mischen mit Schwefel in 
die abgewogene Menge Terpineol legte, die es unter Quellung von 
selbst aufnahm. Das Mischen auf der Walze machte allerdings einige 
Schwierigkeiten, da das Material im gequollenen Zustand zum Zer- 
bröckeln neigt. Es ist aber trotzdem gelungen, zu gut elastischen 
Vulkanisaten zu gelangen, die nur den einen Fehler der geringen 
Haltbarkeit an der Luft aufweisen. 

Ueber die Wirkungsweise von Terpineol in der von Ostro- 
mysslensky angegebenen Art kann also kein Zweifel sein. Man 
wird nur bei späteren Versuchen zu anderen Quellungsmitteln zu 
greifen haben, die bei gleicher Wirkung auf die Elastizität möglichst 
die Haltbarkeit an der Luft verbessern,* also evtl. Harze. 

b) Kautschuk in Benzol. 

Unter dieses Kapitel fallen die eigentlichen Kautschuk- Lösungen, 
d. h. Dispersionen von Kautschuk, die durch Zusatz von Lösungsmitteln 
sich in beliebigem Grade homogen verdünnen lassen, im Gegensatz 
zu den Quellungen, bei denen die Plüssigkeitsaufnahmen nach Er- 
reichung eines Maximums aufhört. Es hat sich gezeigt, daß solche 
Kautschuk -Lösungen, besonders von den synthetischen, nicht ohne 
weiteres herzustellen sind, und daß auch beim R. unter gewissen Be- 



») Siehe S. 14. 
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dingungen das eintritt, was man als Unlöslichkeit bezeichnet hat, d. h. 
eine Quellung ohne nachfolgende spontane Verflüssigung. Schon 
Harri es ist durch die Beobachtung verschiedener Löslichkeit an 
R.-Kautschuk und synthetischem Kautschuk dazu veranlaßt worden, 
verschiedene Zustandsformen des Kautschuks anzunehmen. Er be- 
zeichnet sie als «Modifikationen'*. Im Laufe der Arbeiten wurde ge- 
funden, daß bei den drei Kautschuken das Auftreten von parallelen 
Zustandsformen nicht zu verkennen ist. Es wurde auch für diese der 
Ausdruck . Modifikation* beibehalten, ohne daß sie sich in allem mit 
Harri es' «Modifikationen* zu decken scheinen und ohne damit etwas 
über die tatsächlichen Ursachen der verschiedenen Zustände auszu- 
sagen (vor allem bedeutet Modifikation nicht Aggregatzustand im 
kristallographischen Sinn), hauptsächlich aus Zweckmäßigkeitsgründen, 
um die Uebersicht über die zahlreichen Formen zu erleichtern und sie 
in ein System zti bringen. 

Es kam in erster Linie darauf an, zu Koagulationsversuchen ge- 
eignete Lösungen herzustellen ; denn orientierende Versuche zeigten, 
daß man scheinbar durch Koagulation benzolischer Lösungen mit Alko- 
hol Kautschuke erhält, die nicht mehr die Eigenschaften des zuvor 
gelösten Produktes haben. Später fand sich, daß diese Umwandlung 
sich darauf zurückführen läßt, daß im Koagulat gewisse Mengen Ben- 
zol und Alkohol enthalten sind, die nicht gänzlich daraus zu entfernen 
sind, oder daß in Kautschuk -Lösungen eine Modifikation sich in die 
andere umgewandelt hatte und dies. die Ursache der Veränderung ge- 
wesen war. Koagulation führt im Prinzip keine Aenderung .der 
Kautschukeigenschaften herbei und kann daher, wenn die Siede- 
punkte der Lösungsmittel nicht zu hoch sind, und die Trockenrück- 
stände lang genug gelagert werden, ohne Weiteres durch Eindampfen 
der Lösung ersetzt werden. Es ist ein Vorgang, der sich nach dem 
Schema der Entmischungsprozesse vollzieht; durch Erwärmen läßt er 
sich rückgängig machen. Brjngt man zu einer R.- Kautschuklösung 
möglichst wenig Alkohol, so daß gerade noch Fällung eintritt, so kann 
durch Erwärmen eine klare Lösung herbeigeführt werden, beim Ab- 
kühlen erfolgt dann allgemeine Trübung, danach Flockenbildung und 
Abscheidung von Kautschuk. Es wurde auch versucht, durch vorsich- 
tiges Abkühlen solcher instabilen Lösungen von Kautschuk in Alkohol- 
Benzol zu Gelen zu gelangen, aber ohne Erfolg. Die Oberflächen- 
spannung der Kautschukteilchen scheint dem ebenso entgegenzustehen, 
wie dem Gelieren von Benzollösungen, das bei R.-Kautschuk nie be- 
obachtet wurde. 
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Wenn nicht bei allen Konzentrationsverhältnissen von Alkohol, Ben- 
zol und Kautschuk eine solche Mischung und Entmischung herbeizu- 
führen ist, so liegt das an der Unmöglichkeit, mit Benzol -Alkohol die 
Entmischungstemperatur zu realisieren, ohne daß das Gemisch vergast. 
Die Temperatur wird ja mit der Kautschukkonzentration sehr schnell 
ansteigen. 

Auch die Erfahrungen mit Koagulation von echten Kautschuk- 
lösungen ließen also die Beschäftigung mit den einzelnen Zustands- 
formen der Kautschuke zunächst wünschenswert erscheinen. 



II. Spezieller Teil. 

A. Modifikationen von W*-, R.- und H.- Kautschuk. 

Im folgenden soll zusammengestellt werden, was an charakte- 
ristischen Eigenschaften dieser Modifikationen beobachtet ist, sowie was 
über den Mechanismus, nachdem sich die Umwandlung von einer in 
die andere vollzieht, festgestellt werden konnte. Zur Charakterisierung 
bedient man sich am besten der Begriffe der Quellbarkeit und Lös- 
lichkeit. 

/. Löslidikelt und Quellbarkeit beim W,- Produkt 

Bringt man W.-Fell in überschüssiges Benzol, so ist eine starke 
Quellung festzustellen, und es entsteht ein ziemlich hartes Benzolgel, 
welches, in vergrößertem Maße, die Gestalt des ursprünglichen Stückes 
behalten hat. Im Ultramikroskop erscheint es fast optisch leer. Es 
ist spezifisch schwerer als das Benzol und darin • außerordentlich be- 
ständig, sowohl gegen Erhitzen (stundenlanges Sieden) als auch gegen 
mechanische Behandlung, auch bei längerem Rühren mit dem Pro- 
peller tritt eine Auflösung nicht ein, das Gel wird nur zu Brocken 
zerschlagen. Solche. abfiltrierte Brocken, mit frischem Benzol dekan- 
tiert, entquellen rasch und hinterlassen W.- Kautschuk im ursprüng- 
lichen Zustand. Die Auflösung erfolgt dagegen spontan, wenn die 
Quellung längere Zeit (wochenlang) stehen gelassen wurde, sowie in 
manchen. Fällen eher, wenn das verwendete Material an der Luft länger 
gelagert hatte. 

Die Quellung des W.- Produktes steht also scheinbar außerhalb 
der für echte Kolloide typischen Quellungen, denn eine Gelatine- 
quellung geht beim Erwärmen ohne weiteres in Lösung über. Eine 
Rohkautschukquellung sogar (wenn es nicht spontan geschieht) in der 
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Kegel schon, bei mechanischer Nachhilfe. Später fand sich, daß der 
niedrige Siedepunkt des Benzols (80®) die Ursache ist» die eine Dis- 
'persion des W.-Geies verhindert; läßt man nämlich W. in Terpineol 
oder anderen hochsiedenden Substanzen quellen, und erhitzt nachher 
auf höhere Temperaturen als 80 ^ so ist die Auflösung ohne weiteres 
zu erreichen. .Genau läßt sich die nötige Temperatur nicht angeben, 
da vergleichende Viskositätsmessungen noch fehlen. 

Die erhaltene Lösung ist sehr wenig viskos im Vergleich zur 
R.- Lösung und zeigt im Ultramikroskop einen diffusen Tydallkegel. Beim 
Eindampfen bleibt ein harzartiger Körper von klebriger Konsistenz zu- 
rück, der neben Benzol zum Teil Oxydationsprodukte von W. enthält, 
da Alhohol nicht mehr quantitativ fällend wirkt. Scharfes Trocknen 
führt zu einem harten bernsteinartigen Produkt, man erhält also aus 
solchen Lösungen den Ausgangskautschuk nicht mehr zurück. 

Hat man genug Benzol von vornherein angewandt, so findet 
man,' daß im Ueberschuß von demselben schon anfänglich ein Teil 
von W. in Lösung gegangen ist, der sich genau so verhält, wie 
der in der Hitze in Lösung gehende Kautschuk. Ein Gleich- 
gewicht liegt aber nicht vor, denn Dekantieren mit frischem Benzol 
erhöht die Löslichkeit nicht. Es gelingt vielmehr dadurch, beide 
Modifikationen voneinander zu trennen. Die erstere wurde als W.a 
bezeichnet, die zweite als W./. Sie sind durch folgende Eigenschaften 
charakterisiert: 1. W.a quillt nur und ist unlöslich in den üblichen 
Lösungsmitteln. Die Quellung ist umsomehr reversibel, je reiner der 
W.a vorliegt. Da aber im allgemeinen W./ stets gleichzeitig vorhan- 
den ist, so verläuft sie nur bis zu einem gewissen Grade umkehrbar. 
2. W.y ist leicht löslich. Quellung vor der Auflösung ist nicht zu 
beobachten. Daß aber auch hier gequollene Teilchen in Lösung gehen» 
zeigt sich im Koagulat. W./ ist von harzartiger, klebriger Beschaffen- 
heit. Benzol hält es sehr fest, die Entquellung braucht bei gleichen 
Mengen unter gleichen Umständen bedeutend längere Zeit, wie bei 
W.a. Höher siedende Lösungsmittel sind überhaupt nicht quantitativ 
zu entfernen, die Hauptmenge wohl, aber nicht der Rest, da mit ab- 
nehmender Menge das Lösungsmittel immer fester gebunden ist. An- 
dauernder Aufenthalt im Vakuumexsikkator führt wohl zur Gewichts- 
konstanz, aber daß noch Reste von Quellungsmittel im W./ enthalten 
sind, läßt sich bei Terpentin z. B. durch den Geruch, der beim Kneten 
auftritt, nachweisen. Erwärmung führt nicht zum Ziel, da der ;^-Kaut- 
schuk durch thermische Einflüsse zerstört wird. Es wurde auch mit 
Wasserdampfdestillation keine Trennung erreicht. 
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W,y ist ein technisch unbrauchbares Produkt, das aber unter allen 
möglichen Bedingungen sich ausW.a bildet. W.a wird dadurch für 
die Verarbeitung stets mehr oder weniger entwertet. Es wurden daher 
über die Einflüsse, die die Umwandlung hervorrufen können, noch 
einige Versuche gemacht: Das angelieferte W.-Pell ist stets oberfläch- 
lich von W.y bedeckt, und geht auch an frischen Schnittflächen an 
der Luft rasch in W.y über. Daher ist die »Löslichkeit* von W.« 
manchmal scheinbar ganz gut. Im Vakuum exsikkator hält er sich länger. 
Es spielt also zunächst der Luftsauerstoff bei der Bildung eine Rolle. 
Die Umwandlung kann sich aber auch an Quellungen in Benzol voll- 
ziehen, trotzdem sonst gerade diese Quellung geeignet ist, das Mate- 
rial vor der Wirkung des Luftsauerstoffs zu schützen. Es müssen also 
noch andere Einflüsse wirksam sein, u. a. solche Substanzen, die kata- 
1\ tisch wirken. Zu diesen gehören scheinbar Terpene, wie ätherische Oele. 
In der Rohkautschukindustrie werden sie als „Acceleratoren* benutzt, 
die auf die Löslichkeit einen günstigen Einfluß ausüben sollen. Dieser 
Einfluß besteht auch bei W., die Lösung enthält aber dann nur W.}'. 
Die Oele wirken also umwandelnd auf W.a ein. Die Lösung ist auch 
hier zu Klebzwecken nicht zu gebrauchen, da die Oele sich nicht ver- 
treiben lassen, und außerdem ist sie zu wenig viskos und daher W./ 
unralionell, von der leichten Oxydation ganz abgesehen. 

Zur Prüfung auf ihre Wirksamkeit kamen Eukalyptus-, Lavendel-, 
Zitronen-, Thjmiian- und Anisöl, die zu einem Gemisch von Quellung 
und überschüssigem Benzol (1:2) in Mengen von ca. 30 Volumen- 
prozent zugesetzt wurden. Bei wiederholtem Erwärmen tritt Auflösung 
zu W.y ein. Ohne Erwärmen vollzieht sich der Prozeß der Umwand- 
lung etwas langsamer (in Wochen), und zwar am schnellsten bei Euka- 
lyptus- und Lavendelöl. Die Ansätze waren dabei nicht belichtet, die 
Gefäße verschlossen. 

Zum Unterschied von anderen W.;"- Lösungen war hier der diffuse 
Kegel im Ultramikroskop manchmal fluoreszierend, z. B. in Blau bei 
Eukalyptus-, in Grün bei Lavendelöl. 

Die Auflösung von W.a beginnt damit, daß das Gel anfängt, zu 
opaleszieren. Diese Trübung zieht sich allmählich nach dem Boden 
des Gefäßes zu und am Schluß bleibt ein Bodensatz von kaum wäg- 
barer Menge zurück, während zugleich völlig klare Lösung eingetreten 
ist. Auf Verunreinigungen kann das Sediment nicht beruhen, in allen 
Fällen war völlig klare glashelle Quellung angesetzt. Die Erscheinung 
ist außerdem am reinen W.- Produkt, das später unter N Ha -Wasser zu- 
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gesandt wurde, um jede Sauerstoffwirkung auszuschließen, auch zu 
beobachten. Die Gefäfie endlich waren staubdicht verschlossen. 

In zweiter Linie wirkt wie allgemein auf quellbare Kolloide so 
auch hier Sonnenlicht umwandelnd ein. Eine Quellung von W.a in 
überschüssigem Benzol, ist nach wenig Stunden schon in Lösung ge- 
gangen. In der Lösung ist W.j' enthalten. Auch hier war schwache 
Trübung des Gels primär zu beobachten gewesen. 

Es bleibt noch der Einwand, dafi in W.)' überhaupt kein Kautschuk, 
sondern ein Oxydationsprodukt vorliegt: Eine Oxydation in Benzol, 
über dem eine Benzolatmosphäre steht, ist an und für sich unwahr- 
scheinlich. Außerdem verlief auch der Prozeß ebensogut, wenn die 
Gefäße bis dicht an den Verschluß gefüllt waren, so daß eine absor- 
bierbare Menge von O2 gar nicht zur Verfügung stand. Aetherische 
Oele endlich würden infolge ihres Gehaltes an Aldehyden eher redu- 
zierend wirken. Femer ist die Fällbarkeit durch Alkohol hervor- 
zuheben, die für Oxydationsprodukte, nicht wahrscheinlich ist. Eine 
entscheidende Prüfung auf analytischem Wege ist aber nahezu aus- 
geschlossen, da reines Material infolge der irreversiblen Quellung 
von W.y kaum zu erhalten ist, die Herstellung von W.y auf trocknem 
Wege aber tatsächlich mit* zu Oxydationsprodukten führt, die sich 
scheinbar aus W./ besonders leicht bilden. 

Zu den beiden beschriebenen Formen von W., die ihren Eigen- 
schaften nach Extreme darstellen, kommt noch eine dritte, die in vieler 
Beziehung die Brücke zwischen beiden bildet. Nach dem Verfahren, 
das am Rohkautschuk längst üblich ist, läßt sich auch hier .unlöslicher" 
W. « in eine lösliche Form überführen, einfach durch Kneten zwischen 
heißen Walzen, d. h. durch sog. Mastizieren. Das entstehende Produkt 
ist vonW. « ebenso verschieden wie von W./. Es wurde daher als 
dritte Modifikation mit W.ß bezeichnet. W.ß ist grau und undurch- 
sichtig, während W.« undW.7 fast durchsichtig sind. Dieser Unter- 
schied besteht auch in Lösung bzw. Quellung. Unterm Ultramikro- 
skop erzeugen W.« und W.;' einen schwachen Lichtkegel, besonders W.o 
ist gequollen fast optisch leer. W./? hingegen weißt einen zwar un- 
auflösbaren aber wesentlich kräftigeren Kegel (wie Gelatinelösung ca. 
dreiprozentiger Konzentration) auf. Der Hauptunterschied gegenüber 
W.y besteht darin, daß neben der Löslichkeit auch noch makro- 
skopisch deutliche Quellbarkeit auftritt, die freilich schwer zu 
messen ist. Bringt man die Substanz in Benzol, so sinkt sie zu Bo- 
den und zerfällt zu einer gleichmäßigen Bodenschicht, die anfänglich 
ihr Volum noch vergrößert, also deutlich quillt, aber beim Umrühren 
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unter Schlierenbildung sich homogen verteilt, so daß die Quellbarkeit 
nicht zu verfolgen ist. 

Da W.a durch seine Unlöslichkeit gekennzeichnet ist, so ist aus 
einer W.- Lösung allgemein durch Eindampfen oder Koagulation nie 
W.« zu erhalten, sondern je nach dem W,y oder W./J. Es ist dagegen 
möglich, daß sich im Laufe des Eintrocknens einer W. - L ö s u n g 
mit der Zeit eine Rückwandlung in W.a vollzieht; diese wurde nie von 
W./ beobachtet und auch von W,ß nur in einem fall. Die Conti- 
nental überließ ^ine mit Zinkweiß gefüllte Lösung von W./? in Benzol, 
die für Klebzwecke unbrauchbar war. Sie war nämlich wie eine Gela- 
tinelösung erstarrt, und ließ sich stürzen. In überschüssigem Benzol 
war das Gel nicht homogen löslich. Aus dem ursprünglich vorhan- 
denen fi" war also hier a- Kautschuk entstanden. Wenn W. vordem Lösen 
nicht genügend mastiziert worden ist, soll dieses öfter vorkommen. 

Dem R. steht ein- solcher nicht zu stark mastizierter W., der sich 
noch spontan in W. zurückverwandeln kann, jedenfalls näher als der 
übliche angelieferte mastizierte W., der zu lang oder zu heiß mastiziert 
ist, und viel mehr Neigung zeigt, sich weiter in W.y umzuwandeln: 
Eine seinerzeit in Benzol im Dunkeln angesetzte Lösung von solchem 
W.ß war nach mehreren Wochen aus dem undurchsichtigen Anfangs- 
zustand in eine durchsichtige Lösung wie von W.y übergegangen. Der 
Bodensatz, der bei der Umwandlung gebildet zu werden pflegt, war 
nun auch vorhanden. (Aus späteren messenden Versuchen ergab sich, 
daß die Entwicklung in Wirklichkeit nicht ganz beendet war. Die Vis- 
kosität war noch relativ groß.) Auch eine andere von der Continental 
hergestellte W.- Lösung hat sich inzwischen etwas geklärt, wenn sie 
auch noch deutlich trüb ist und noch keinen Bodensatz aufweist. Sie 
war weder erwärmt, noch belichtet worden. Die Untersuchung ergab 
auch hier, daß eine Umwandlung in W.y im Gange war*). 

Die Geschwindigkeit mit der W./? entquillt, ist daher klein im Ver- 
gleich zu der von W.a. Zahlen werden am Schluß gegeben^). Die 
mit Zinkweiß gefüllte in W.a zurückverwandelte „Lösung" trocknete 
sehr deutlich schneller und quantitativer aus, als eine normale W./?- 
Lösung. Wie sich die Entquellungsgeschwindigkeit zu derjenigen von 
W./ stellt, läßt sich nicht genau angeben, vermutlich ist sie bei W./:? 
deutlich schtieller, als die Beobachtungen gewöhnlich ergeben, da auch 
während des Trocknens noch W.ß weiter in W./ übergeht. 



1) S. 44, Tabelle IX. 2. 
«) S. 55 und 56, 1. 
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Ordnet man die drei Modifikationen ihren Eigenschaften nach, so 
tritt jedenfalls W./9 zwischen W.« und W.j'. 

Tabelle I. 
Abnahme der Löslichkeit: 



■> 



W.;' W./J W.« 

Zunahme der Quellbarkfeit (der sichtbaren): 

^-> 

W.-/ W./? — W.o 

Zunahme der Entquellungsgeschwindigkeit: 



W,-/ VJ,ß W.a 

Vielleicht ist W,/? auch in genetischer Beziehung das Uebergangs- 
glied bei der Umwandlung von W.« in W.;'. Die intermediäre Trü- 
bung eines W.a -Gels während des Lösungsprozesses könnte so ge- 
deutet werden. 

2. Löslidikeit und Quellbarkeit bei R. 

Beim H.-Produkt liegt insofern eine Komplikation vor, als es sich aus 
zwei Modifikationen zusammensetzt. Daher soll zuerst der R. zum Ver- 
gleich besprochen werden. Für R. hat Harri es schon längst drei Modi- 
fikationen beschrieben, die allerdings nicht ganz mit denen identisch sind, 
die hier für den R. als charakteristisch angesehen werden. Harri es 
sagt : ^) »daß natürlicher durch mehrfaches Umfallen gereinigter Kautschuk 
in drei Modifikationen auftritt. Die eine, die «c* Form, ist ölig und 
bildet sich unter dem Einfluß der Wärme in Lösung. Die andere, 
die „a* Form wird durch den gewöhnlichen festen Kautschuk reprä- 
sentiert. Die dritte, die «b* Form, ist ganz unlöslich. Alle drei sind 
ineinander überzuführen, »c* in „a" durch längeres Aufbewahren, «a* 
in ,c" durch längeres Erwärmen in Lösung schon bei Sommertempe- 
ratur. ,a" in »b* ebenfalls durch längeres Aufbewahren, ,b" in .a* 
bzw. „c* durch Kochen mit Essigsäure oder Essigsäureanhydrid, wobei 
„b' wenigstens zum Teil wieder ätherlöslich wird.' Harries glaubt, 
der letztere Prozeß sei im wesentlichen der Einwirkung der Wärme» 



1) Liebig's Ann. 383. 191. 
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nicht der Essigsäure zu verdanken, und stellt ihn zum Mastizieren 
des R. in Parallele. 

Die folgenden Beobachtungen wurden zunächst im Gegensatz zu 
Harri es am rohen Handelsprodukt, nicht am gereinigten R. gemacht, 
da durch einen Lösungsprozeß mit oder ohne Koagulation die Rein- 
heit der vorliegenden Modifikation nur zerstört wird. Was Harri es 
als ,a" Form bezeichnet, ist nach eigenen Erfahrungen schon keine 
einheitliche Modifikation mehr, denn der „gewöhnliche feste Kautschuk* 
setzt sich aus zwei Phasen einer nur quellbaren, unlöslichen (der „b*- 
Form von H.), und einer der löslichen, hier als ß- oder ;^- Modifikation 
bezeichneten, zusammen. Eine völlig „unlösliche* Form des R., die 
man als «-Modifikation in neuem Sinne betrachten könnte, hat in 
reinem Zustand, wie etwa W.a nie vorgelegen. Man kann aber aus 
Quellungsversuchen, welche S p e n c e vor einigen Jahren angestellt hat, 
entnehmen, daß ursprünglich der frische Parakautschuk eine reine 
«-Form vorstellt *). Spence konnte mit un gewaschenem R. Quel- 
lungsversuche nach der Hof meister'schen Methode anstellen, die 
doch nur in dem Fall anwendbar ist, daß es sich um ein fast unlös- 
liches Gel handelt. Spence fand bei dieser Gelegenheit, daß ge- 
waschene Felle desselben Kautschuks sich für diese Methode schon 
nicht mehr eignen, da sie nennenswerte Teile in Benzol in Lösung 
senden. 

Eine a -Modifikation, die durch Quellbarkeit ohne Löslichkeit 
charakterisiert ist, besteht somit beim R. wie beim W. Während aber 
W. durch Mastizieren allein in W./? überzuführen ist, genügen beim . 
R.« viel weniger starke Einflüsse um die Umwandlung anzuregen: 
Geringe Temperaturerhöhung bei Lösungen, Rühren, der Waschprozeß, 
sowie Säurewirkung. Nur zur quantitativen Umwandlung ist Masti- 
zieren nötig. 

Nach Harries Angaben würde sich also dessen „b" Form identi- 
fizieren lassen mit der a- Modifikation, fem er z. T. die „c* Form mit 
der /?- Modifikation, obwohl an der /?- Modifikation keine „öligen* 
Eigenschaften zu finden sind. Von einer y- Modifikation, die am R. 
zwar nicht selbst beobachtet werden konnte, aber in der Literatur be- 
schrieben ist, ist jedenfalls bei Harries' „c" Form nicht zu sprechen: 
Nach der Charakteristik, die für die /-Modifikation beim W. gegeben 
wurde, ist eine gleiche Modifikatron beim R. vielmehr in dem Produkt 
zu sehen, daß beim sogenannten Leimigwerden des R. entsteht. 

J) Koll.-Zeitschr. 15, 217 (1914). 
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[Spence^) hat aus der Gewichtskonstanz, aus der Gleichheit des 
azetonlöslichen Anteils und des Sauerstoffgehalts nachgewiesen, daß 
es sich nicht um ein Oxydationsprodukt handelt, wie früher angenommen 
wurde. Es entsteht unter dem Einfluß des Lichtes und unter dem 
Einfluß des Sauerstoffes, der in diesem Fall nur depolymerisierend, 
nicht oxydierend wirkt.] Die Klebrigkeit gehört ja zu den für die 
/-Modifikationen charakteristischen Merkmalen. Ferner ist die Bildung 
eines ähnlichen Produktes offenbar in einer Angabe von Woudstra-) 
geschildert, die überraschend übereinstimmt, mit dem, was oben über 
die Umwandlung von gequollenem W.a in W.y gesagt ist. „Eine 
völlig klare Lösung^) wurde im Thermostaten auf 25*^ gebracht. Nach 
einigen Tagen fing die Lösung an zu opalisieren und schließlich setzte 
sich eine flockige Fällung zu Bodeil. Man kann dieselbe Fällung hervor- 
rufen innerhalb kurzer Zeit, wenn man die Temperatur erhöht. Schon 
bei 36® tritt eine deutliche Trübung auf.* 

Eine Umwandlung in y- Modifikationen liegt auch den Verfahren 
Zugrunde, die von S p e n c e und anderen vorgeschlagen sind, um 
den sogenannten unlöslichen Anteil im R. quantitativ zu bestimmen. 
Der R. wird mit hochsiedenden Lösungsmitteln behandelt, und beim 
Kochen bildet sich einerseits eine wenig viskose Lösung von R. die 
hauptsächlich R.y enthält und gut filtrierbar ist, andererseits Boden- 
körper, genau wie beim W.^) Man ist gewohnt diesen Bodenkörper 
als Eiweißsubstanz allein anzusprechen ; da man aber die Bildung sol- 
cher unlöslicher Stoffe sowohl beim W.- als auch beim H.- Kautschuk, 
die gar keine Eiweißkörper enthalten, als Begleiterscheinung bei der 
Bildung von >'• Modifikationen beobachten kann, so ist die Natur dieser 
Bodenkörper wohl von neuem zu diskutieren. 

Die /?- Modifikation des R. entsteht quantitativ durch Kneten zwi- 
. sehen erwärmten Walzen, außerdem unter allen möglichen Bedingungen 
nicht quantitativ. Ueber ihre Löslichkeit und Quellbarkeit, sowie 
ihre optischen Eigenschaften in Lösung läßt sich auf das bei W./^ 
Gesagte verweisen. R. ß entsteht bei der Koagulation als auch beim 
Eintrocknen des gelösten Stoffes wieder. Längeres Lagern, besonders 
bei tieferer Temperatur, führt aber, wenn nicht zu heiß mastiziert worden 
war, stets zu einer Rückwandlung in R. «. So leicht R. 3 aus R. « 



^) D. Spence. Koll.-Zeitschr. 4, 70 (1909). 
') H. Woudstra, Koll.-Zeitschr. S, 31 (1909). 
^ D. h. also R. fl (?) 

') J.Bernstein fand, daß sich in allen Kautschuklösungen die Viskosität 
beim Erhitzen demselben Minimum nähert. (Koll.-Zeitschr. 12, 193, 1913.) 
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entstehen kann, so leicht tritt der umgekehrte Prozeß ein. Im anderen 
Fall, besonders dann, wenn zum zweitenmal (nach eintägigem Lagern) 
mastiziert wurde, ist die Umwandlung nicht mehr ganz reversibel. 
Solche Kautschuke werden also dadurch entwertet, daß dann der Pro- 
zeß nach R. 5* zu verläuft, wie bei mastiziertem W. ^) 

Solange die R.y-Bildung noch nicht eingesetzt hat, kann scheinbar 
die Rückwandlung in R. o durch Kohlensäure, die man bei 130^ ein- 
wirken läßt, veranlaßt werden. Vermutlich spielt die Wirkung der 
Kohlensäure in der Hitze eine große Rolle bei dem Räucherungsprozeß^ 
durch welchen der Parakautschuk in der Regel gewonnen wurde, der 
sich durch die Anwesenheit von R.a im Ueberschuß auszeichnet^). 

Das Schema, das für die drei W. - Modifikationen aufgestellt wurde,, 
läßt sich auch für den R. aufrecht erhalten. 

Tabelle II. 

Abnahme der Quellbarkeit (der sichtbaren): 

-► 

R. a ' R. fi R. y 

Zunahme der Löslichkeit: 



R.« R.ß R.y 

Abnahme der Entquellungsgesch windigkeit 



R.« ?R./?- (?R./) 

Die Entquellungsgeschwindigkeit von R.ß ist wenig geringer als 
vom gewöhnlichen, R. a und R.ß enthaltenden, Rohkautschuk. Blasig- 
keit tritt auf bei R./J und W./?. 

Es findet nur beim R. eine leicht reversible Umwandlung der 
a- in die /?- Modifikation statt, denn einfaches Lagern nach dem 
Eintrocknen genügt, um aus R.ß den größten Teil in Form von R.a 
zurückzuerhalten. R,ß ist bei gewöhnlicher Temperatur der relativ 
labilste Zustand. Eine derartige Neigung, in die y- Form überzugehen, 
wie sie beim W.- Produkt auftritt und beim Ha. ist beim R. nicht zu 
finden, denn auf die Geschwindigkeit der Sauerstoffwirkung üben die 
Harze einen hemmenden Einfluß aus, und daß Temperaturerhöhung 



') A. V. Rossem, Bericht über Arbeiten des niederländischen Kautschuk- 
prüfungsamts ( Kolloidchem. Beih. 10, 1918). 
^ Ebenda, loc. cit. 
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in der Regel nicht so radikal wirkt, hängt vielleicht mit der anderen 
Lage des Elastizitätsintervalls zusammen. 

Aligemein ergibt sich für W. und R., wenn man die umwandelnden 
Einflüsse noch heranzieht, folgendes System: 

Tabelle III. 



Stark quellbar 
Unlöslich 



Quellbar 
Löslich 



Kaum quellbar 
Leicht löslich 



Umwandelnde 
Einflüsse 



R. («) 



W. («) 



(stärker viskos) 
W.(/J) 



(wenig viskos) 

R-(y) 
w. (r) 



(nur bei R. ?) 



Mastizieren 

(Wärme und mecha- 
nische Wirkung) 



Lagerung (CO^ 
i. d. Wärme"! 



Sauerstoff, 
Sonnenlicht, an- 
dauerndes 
Ueberhitzen 



3. Quellbarkeit und Löslichkeit beim H.- Produkt. 

Das H.- Produkt unterscheidet sich vom andern synthetischen 
Kautschuk dadurch, daß es erstens aus zwei Modifikationen besteht, 
zweiten^, daß die eine in feinkörniger grießiger Form vorliegt. Infolge 
der geringen Größe der Körnchen ist es unmöglich, dieses Material 
in der üblichen Weise zu mastizieren, da es zwischen den Walzen nicht 
zu fassen ist, als auch die grießige Modifikation infolge ihrer großen 
Oberfläche der Sauerstoffwirkung besonders ausgesetzt ist. 

In Benzol gebracht, zerfällt ein Stück H. alsbald zu einem Pulver, 
das am Boden sedimentiert, da sich die nur äußerlich verklebten Körn- 
chen unter Quellung voneinander loslösen. In dem darüber stehenden 
Benzol ist aber noch ein zweiter Kautschuk enthalten, der leicht lös- 
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lieh ist und durch Filtration vom ersten getrennt werden kann. Dabei 
zeigt sich folgendes: 

Die Hauptmenge von H., der körnige Anteil, ist von rein weißer 
Farbe. Diese Substanz ist scheinbar undurchsichtig; unterm Mi- 
kroskop betrachtet, besteht sie aus glashellen runden Körnchen. Der 
letztere Teil wurde mit Ha. bezeichnet, um dadurch anzudeuten, daß 
er seinen Eigenschaften nach (völlige Unlöslichkeit bei starker Quell- 
barkeit) in die Reihe der o - Modifikationen gehört, der lösliche Anteil 
dagegen mit Hb., um ihn so der /9- Reihe anzuschließen, und zwar 
aus zwei Gründen : Erstens erfordert das Entquellen relativ kurze Zeit, 
zweitens ist die Auflösung von einer wenn auch geringen Quellung 
begleitet. Um eine ;^- Modifikation handelt es sich bestimmt nicht, 
dafür spricht die Undurchsichtigkeit und das Fehlen jedei* klebrigen und 
harzigen Eigenschaften. Da Hb. dunkelbraun in Lösung geht und daraus 
durch Koagulation nicht farblos zu erhalten ist, wurde ihm zunächst 
eine eigene Färbung zugeschrieben. Nach späteren Mitteilungen soll 
aber Hb. tatsächlich farblos sein ; die Braunfärbung ist einem Begleit- 
stoff eigentümlich, der auch durch Umfallen kaum zu entfernen ist. 

« 

Die nächste Aufgabe war, die beiden Substanzen, die im H. ver- 
einigt sind, voneinander zu trennen. H. wird in Papierhülsen, je 
nach der Menge der Substanz evtl. tagelang, mit siedendem Benzol 
behandelt. Es geht ein tiefbrauner Anteil in Lösung, der eingeengt, 
zur Entfernung der ebenfalls gelösten Beimischungen (von der 
Fabrik) mit Alkohol umgefällt, und im Vakuum in möglichst dünnen 
Schichten getrocknet wird. Der Rückstand in der Hülse, ein rein 
weißes Pulver von liiehlartiger Beschaffenheit, wird am besten auch 
nicht in der Wärme, sondern auf Tonteller unter Ausstreichen getrocknet. 

Versuche, die mit reinem Hb. gemacht wurden, ergaben Vulkani- 
sate mit guten Eigenschaften. Es war also nach einer Methode zu 
suchen, um erstens Ha. in Hb. umzuwandeln (in der Voraussetzung, Ha. 
und Hb. seien nur verschiedene Modifikationen ein und desselben 
Kautschukes), zweitens, da diese Umwandlung nie recht gelang, Ha. 
wenigstens überhaupt in eine lösliche, vielleicht y- Form überzuführen, 
die bei der Verarbeitung nicht so störte, wie Ha. durch seine körnige 
Struktur. 

Zunächst wurde verschieden lang mastizierter H. auf seinen lös- 
lichen Anteil hin kontrolliert. Die Soxlethextraktion ergab hinreichend 
genaue Resultate (3 — 4 Proz. Fehler), um sich von der Wirkung des 
Mastizierens ein Bild zu machen. 

3 
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I. Aus nicht mastiziertem H. wurden im Soxieth 21 Proz. 
(18 Proz.) löslicher Anteil extrahiert. 72,5 Proz. (73,9 Proz.) unlöslicher 
Anteil zurückbehalten. 

II. Normalmastizierter H. lieferte gleich behandelt 37 Proz. 
(35 Proz.) löslichen Anteil, 56,5 Proz. (47 Proz. ?) unlöslichen Anteil. 

IIL Fünffach normalmastizierter H. lieferte gleich behan- 
delt: 52 Proz. löslichen Anteil, 44 Proz. unlöslichen Anteil. 

NB. 1. Die gewonnenen Prozentzahlen ergänzen sich nie genau 
zu hundert, da die Beimischungen sämtlich in den Benzolextrakt ein- 
gehen und daraus durch die Alkoholkoagulation entfernt werden. Sie 
gehen somit für die Wägung verloren. 2. Es wurden bei mehreren 
Bestimmungen nie genau gleiche Resultate erhalten, da die Masse in 
ihrer Zusamnfensetzung wechselt. 

Es findet eine ausgesprochene Zunahme der Löslichkeit statt, die 
sich auch äußerlich dadurch zu erkennen gibt, daß die Höhe des un- 
löslichen Sediments von I. bis III. stetig abnimmt. In gleichen Meß- 
zylindern mit gleichen Benzolmengen angesetzt, ergaben z. B. 10 g H. 

4 

ein Sediment von zirka 82 ccm (I), 47,6 ccm (II), 28,6 ccm (III). 
Um zu entscheiden, ob tatsächlich eine Umwandlung in Hb. statt- 
gefunden hatte, oder ob eine Umwandlung in eine /-Form vor sich 
gegangen war, wurden folgende Versuche mit reinem Ha. angestellt, 
der aus dem H. -Produkt auf kaltem Wege (durch fünfmaliges Dekan- 
tieren mit überschüssigem Benzol, ca. 400 ccm auf je 20 g H.) und 
Abpressen auf Ton gewonnen war : 

1. Ha. wurde mit einem Gemisch von Benzol und ätherischen 
Oelen (30 Proz.) angesetzt wie oben W. Es ist bis heute noch keine 
Auflösung erfolgt, und wiederholtes Erwärmen > war völlig wirkungslos. 

2. Ha. wurde in reinen Oelen bis zum Sieden erhitzt. Es geht 
unter Braunfärbung in Lösung, zugleich entsteht eine flockige Fällung, 
die sich zu Boden setzt. 

3. Derselbe Versuch in geschmolzenem Naphthalin als Quellungs- 
mittel hatte den gleichen Erfolg. 

4. Ha. würde ohne Benzol in getrocknetem Zustand auf 70 — 80^ 
erwärmt, welche Temperatur auch beim Mastizieren erreicht werden 
kann. Nach längerer Zeit hat sich das Ganze, ursprünglich weiße 
mehlartige Produkt, in eine glasige, graugrüne Masse von klebriger 
harziger Beschaffenheit verwandelt, die in Benzol, wenigstens zum 
größten Teil, löslich ist. Die Umwandlung geht nämlich von der 
Oberfläche der Körnchen aus, und wenn man die lösliche Phase mit 
Benzol entfernt, zeigt sich, daß die Körnchen im Innern noch unlös> 
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lieh geblieben sind, daß mithin die Auflösung durch einmaliges Er- 
hitzen von Ha. nicht zu erreichen ist. Die Körnchen sind zunächst 
nur verkleinert, nnd fünfmaliges Trocknen, Erhitzen und Extrahieren 
ist nötig, um möglichst alles in Lösung zu bringen. Was dann noch 
zurückbleibt, sind unquellbare, graue Flocken, die überhaupt in Ben- 
zol unlöslich sind und mit den sonst auftretenden Bodenkörpern 
ivg;\. 2, 3) identisch zu sein scheinen. Gegenüber dieser Um- 
wandlung auf trocknem Wege haben die unter 2 und 3 kein praktisches 
Interesse, da sich die Lösungsmittel so gut wie gar nicht vertreiben 
lassen. Die gebildeten Produkte von 2, 3 und 4' sind sonst völlig 
identisch. 

r 

lieber den Prozeß (4 ) ist noch folgendes zu sagen : Er findet nur 
in Abwesenheit von Benzol statt und geringe Benzolmengen, die von 
Ha. gebunden sind, genügen, um die Umwandlung zu verhindern. Man 
kann daher zunächst dem Luftsauerstoff eine aktive Rolle zuschreiben, 
tatsächlich wird der Prozeß auch im Og- Strom beschleunigt. Im 
Kohlensäurestrom wird er jedoch nicht aufgehalten. In der Kälte ver- 
läuft die Umwandlung an der Luft ebenfalls, nur in längerer Zeit. 
Kleine infizierte Stellen genügen, um bald die Umwandlung des ganzen 
Materials hervorzurufen. Im Vakuumexsikkator ist Ha. längere Zeit halt- 
bar, femer in Benzoldämpfen [vgl. den allgemeinen Teil] *). 

Man kann also annehmen, daß beim Mastizieren ein ähnlicher 
Körper aus Ha. gebildet ist, wie der eben beschriebene, jedenfalls kein 
reiner Hb. Auch die durch ätherische Oele gelöste Substanz ist mit 
Hb. nicht identisch. Das so gebildelte Umwandlungsprodukt ist viel- 
mehr vorwiegend eine >'- Modifikation, liefert eine Lösung klebriger 
Beschaffenheit, die schlecht trocknet, und ist vor allem sehr schwer 
frei von Benzol zu bekommen. Beim Entquellen bei höherer Tempe- 
ratur wird es glasartig spröde. Vermutlich setzt dann eine Oxydation 
ein, die aber auf keinen Fall primär ist, auch dann nicht, wenn die 
Modifikation in Sauerstoffatmosphäre aus Ha. gebildet wird. In keinem 
Fall war eine verdächtige Gewichtszunahme im Laufe der Umwandlung 
zu bemerken; zum Vergleiche folgende Zahlen: 

1. Nach sechsstündigem Stehenlassen im offenen Gefäß bei 100^ 
im Thermostaten : 



S. 12. 



3* 
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Tabelle IV. 
Gewichtsdifferenz: 
0,0939 g H. _ 
0,0935 . 



0,4 mg 



2. 0,0856 , H. 
0,0857 , 

3. 0,1285 „ H. 
0,1285 . 

4. 0,1397 . H. 
0,1397 . 

5. 0,0404 . H. 
0,0406 . 



0,1 



— 0,0 



— 0,0 



0,2 



II. Dieselben Präparate abermals sechs Stunden unter 100^: 

Neue Gewichtsdifferenz: 

1. — 1,7 mg (0,0939 g) 

2. — 2,5 . (0,0856 „) 

3. - 2,3 . (0,1285 .) 

4. — 2,0 . (0,1397 J 

5. — 1,7 , (0,0404 .) 

Im Kohlensäurestrom vollzieht sich die Umwandlung, wenn auch 
viel langsamer, unter ähnlichen Gewichtsschwankungen: 

Tabelle V. 
Gewichtsdifferenz: 
in. 1. 0,0883 g Ha. (rein) 

r.\r.r>^ 1 ,4 mg 

0,0869 . ^ 

(3 Stunden 100», COg), 
2. 0,1182 g Ha. (rein) 

0,1180, -0,1mg 

(6 Stunden 100«, COg). 

Durch Azeton und Alkohol ist das gebildete Produkt fällbar. 
Oxydationsprodukte würden in Alkohol löslich sein. 

Die Erhitzungsversuche erlauben insofern noch kein endgültiges 
Urteil über den beim Mastizieren von H. neugebildeten löslichen Anteil, 
als die Wirkung des Mastizierens nicht allein auf einer thermischen 
Behandlung beruht. Es kam noch auf den Versuch an, ob über- 
haupt Ha. in eine /?- Modifikation überzuführen ist, ohne Rücksicht 
darauf, ob diese nun mit der bereits vorhandenen Modifikation Hb. 
identisch ist oder nicht": In der Fabrik mastizierte man auf erhitzten 
Walzen, den auf kaltem Wege isolierten und getrockneten Ha., zum 
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Teil in Gegenwart von O2, wodurch gleich zu Anfang eine gewisse 
Menge Ha. {/) gebildet wird, die durch ihre Klebrigkeit die übrigen 
nicht umgewandelten Körnchen fest aneinander binden und die Wir- 
kung, der Walzen unterstützen sollte, die sonst bei der Kleinheit der 
Körnchen eine sehr mangelhafte ist. Quantitativ ist aber auch auf 
diese Weise eine Umwandlung in eine ß ^ Form nicht gelungen. D i e 
Hauptpienge geht nach wie vor in eine /-Modifikation über; wenn 
das Produkt, in Benzol gelöst, auch grau und undurchsichtig wird wie 
\V. /?, so ist die Lösung doch sehr wenig viskos, und vor allen Dingen 
von körnigem Bestandteil noch gar nicht frei. Eine Substanz wie H, 
kann eben von Walzen der üblichen Konstruktion gar nicht erfaßt, ge- 
schweige denn durchgeknetet werden, da die Körnchen dem Drucke 
zu leicht entweichen. Die Wirkung des Miastizierens auf H. ist tatsäch- 
lich im Wesentlichen mit der Wirkung des einfachen Erhitzens iden- 
tisch. Das Problem, den Ha. - Kautschuk zu einer Lösung zu ver- 
arbeiten, ist insofern nicht zu lösen, als mit den üblichen Walzen nur 
eine Umwandlung von Ha. in eine y - Modifikation stattfindet. Die 
Löslichkeit von H. ist bis auf 50 Proz. gesteigert, der Gehalt an Hb. 
so gut wie nicht erhöht worden. Zu den 20 Proz. anfänglich im H. 
enthaltenen gut brauchbaren Hb. ist nur 30 Proz. einer Substanz ge- 
kommen, die geeignet ist, die guten Eigenschaften zu verderben. 

Da die Kömchen nach wiederholtem Erhitzen auch nicht quanti- 
tativ in Lösung gehen, so ist die aus länger mastiziertem H. erhaltene 
Lösung nur wesentlich feinkörniger, als die aus nicht mastiziertem H. 
erhaltene. Im Ultramikroskop zeigt sie von allen untersuchten Kaut- 
schuken allein differenzierte Teilchen, (die beim Mastizieren unver- 
ändert gebliebenen inneren Kerne der Körnchen). 

Aus den Versuchen geht noch nicht klar hervor, ob Ha. und Hb. 
verschiedene Modifikationen desselben Kautschuks oder verschiedener 
Kautschuke sind. Um darüber Aufklärung zu erhalten, wurde noch 
das Verhalten beider Produkte bei der Vulkanisation untersucht. Ha. 
ergab niemals Blasigkeit, auch bei mangelhaft getrockneter Substanz, 
Hb. fast stets; es war nur durch Beimischung von indifferenten fein- 
körnigen Pulvern möglich, aus Hb. homogene Vulkanisate zu erlangen. 
(Dieser Unterschied ist aber vielleicht nicht wichtig, da die Blasigkeit 
ein allgemeines Charakteristikum beim Entquellen von ß - Modifikationen 
zu sein scheint.] 

1) S. 18. 
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Daß Ha. und Hb. verschiedene Modifikationen desselben Kaut- 
schuks sind, dafür spricht, was über die Bildung zu erfahren war V). 

Hb. wäre die einzige /?- Modifikation, an der weder eine Umwand- 
lung in die «- noch in die y-Form zu beobachten gewesen ist. 

r 

B. Die Deutung der Modifikationen. 

Im vorigen Kapitel sind von jedem Kautschuk drei Modifikationen 
beschrieben worden, die sich wie folgt definieren lassen: 

1. Nicht löslich — quellend o- Modifikation, 

2. Löslich — quellend /?- Modifikation, 

3. Löslich — undeutlich quellend /-Modifikation. 
Diese Charakteristik ist auf Grund der makroskopischen Be- 
obachtung gegeben, da zahlenmäßige Daten zunächst nicht vorlagen. 
Man kommt durch diese Beschreibung* dazu, im /?- Kautschuk (dem 
mastizierten) ein Mittelding zwischen a- und /-Kautschuk, und, da 
letzterer gemäß seiner Bildungsweise sicher ein Depolymerisationspro- 
dukt ist, im /?- Kautschuk auch ein solches nur weniger depolymerisiertes, 
zu sehen. Auch in der Litteratur wird ziemlich allgemein vom masti- 
zierten (/9-) Kautschuk als vom depolymerisierten rohen (o und ß ent- 
haltenden) gesprochen. 

Ein exakter Nachweis dieser Ansicht ist aber nicht vorhanden und 
wohl nicht leicht zu bringen, da von beiden zu vergleichenden Körpern 
einer unlöslich ist. Daß einer vom anderen sich nur durch die Un- 
löslichkeit unterscheidet, ist aber schon auffällig. Ferner ist das masti- 
zierte (/?-) Produkt gar nicht stabil, sondern durch Lagern völlig 
in (a-) unlöslichen Kautschuk überzuführen. Wenn man also einer- 
seits die Bildung von y- Kautschuk, die völlig irreversibel ist, als De- 
polymerisation ansieht, was nicht zweifelhaft ist, so ist es andererseits 
mindestens unzweckmäßig, die Bildung von ß - Kautschuk, die reversibel 
ist,, mit demselben Ausdruck zu belegen. Es läßt sich Verschiedenes 
dafür anführen, daß die Bildung von /?- Kautschuk aus a- Kautschuk 
keine solche Depolymerisation in molekularen Dimensionen ist — 
mindestens soweit der R. in Frage kommt — , denn bei den synthetischen 
Kautschuken, bei welchen sich unter allen möglichen Bedingungen 
}'- neben /?- Kautschuk, bildet, ist die Uebersicht schwierig. Die Gründe, 
die für eine Korrektur der bisherigen Meinung sprechen, sind im folgenden 
Kapitel zusammengestellt. Sie würden erfordern, daß die sogenannte 
«- und /?-Form des (bisher zunächst allein untersuchten Roh-) Kaut- 

i) S. 2. 
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schuks, mehr als bisher als ein und dasselbe Polymere zusammengefaßt 
werden, daß der Ausdruck «Depolymerlsation* für die Bildung von 
;- Kautschuk vorbehalten wird, d. h. für eine echte Depolymerisation 
in molekularen Dimensionen, die irreversibel verläuft. Das Mastizieren 
des kolloiden Kautschuks ließe sich dann noch am ehesten mit dem 
Zerreiben eines kristallinischen Körpers vergleichen, welches ebenso 
wenig als Depolymerisation bezeichnet werden kann. 

/. Verhältnis der «- zur ß - Modifikation. 

tUeber begrenzt quellbare und unbegrenzt quellbare 

Kolloide.) 

Aus der Charakteristik, die für die «• und die /?- Modifikationen 
gegeben wurde, ist ersichtlich, daß die ersteren zur Klasse der , begrenzt 
quellbaren*, die zweiten zur Klasse der „unbegrenzt quellbaren'' Kolloide 
gehören. J. K a t z hat in seiner Arbeit über die .Gesetze der Quellung* *) 
auf diese beiden Klassen von Kolloiden hingewiesen. Er versprach sich 
insbesondere von der Erforschung der letzteren Klasse große Erfolge, 
da sie den kontinuierlichen Uebergang von einer Erscheinung (Quellung) 
zu einer anderen (Auflösung) bedeute. In der Regel gehören die be- 
kannten Kolloide entweder der einen oder der anderen Klasse an. 
Metallhydroxyde, ^) SiOg, von organischen Kolloiden die sogenannten 
organisierten, wie Holz, Zellulosen, Chitin, Stärke, femer Gelatine, 
Leim, gehören z. B. zu den begrenzt quellbaren. Bringt man sie in 
die entsprechenden Flüssigkeiten, so tritt Quellung ein, welche nach 
Erreichung eines Grenzwertes, des sogenannten Quellungsmaximums, 
dem sie sich mit abnehmender Geschwindigkeit nähert. Halt macht. 
Gummiarabikum, Albumin, Pepton, sowie kolloides Molybdänoxyd und 
andere, gehören zu den unbegrenzt quellbaren Kolloiden, bei denen 
die Qellung von einem ^langsamen Abschmelzen der Oberfläche* 
begleitet ist. 

Es ist nun interessant, daß einige Kolloide aus der ersten Klasse 
durch geeignete Behandlung in solche der zweiten Klasse übergeführt 
werden können, und zwar nicht nur Kohlehydrate wie Stärke, die durch 
Erhitzen in Wasser „löslich* sind, sowie Zellulose 3) durch andere Mittel, 
sondern auch chemisch ganz andere Stoffe wie Gelatine, Agar und 
ähnliche. Alle diese Stoffe befinden sich also für gewöhnlich im 

J. Katz. Kolloidchem. Beih. 9, 1 (1917). 

*) Gegenüberstellung nach J. Katz. 

') Vgl. P. P. V. Weimarn, Koll.-Zeitschr. 11, 41 (1912). 
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a- Zustand, können durch geeignete Behandlung in den /?- Zustand 
(quellend und löslich) übergeführt werden, und auch die y-Fovm fehlt, 
wenigstens bei Zellulosie *) und Gelatine nicht. Bei Gelatine ist es die 
sogenannte »denaturierte" Gelatine, die sich beim Ueberhitzen von 
Gelatinelösungen bildet und die die Fähigkeit In Gallerten zu erstarren 
nicht mehr besitzt. Die drei Zustandsformen scheinen also nicht nur 
den Kautschuken eigentümlich zu sein, sondefn sind wahrscheinlich 
ein allgemeines Charakteristikum der reversibelen Kolloide überhaupt. 
Das Gegenüberstellen der vergleichbaren parallelen Formen ist aber 
von großem Interesse deshalb, weil es einige Schlüsse betreffs der 
Deutung der Modifikationen bei den Kautschuken zu ziehen erlaubt. 

Gelatine ist für gewöhnlich in Wasser nur quellbar, aber unlös- 
lich (a-Zustand), in warmem Wasser von 40-- 50® ist sie beides(d.h. 
im /?- Zustand). Die Umwandlung ist reversibel, denn beim Abkühlen 
geht eine Lösung (enthaltend /?- Gelatine) in ein Gel über, d. h. der 
(X- Zustand kehrt wieder; falls aber die Konzentration der Lösung zum 
Gelieren zu gering, so genügt Eintrocknenlassen derselben, um unlös- 
liche a- Gelatine zurückzuerhalten. 

Aus diesem Analogon läßt sich folgendes zur Deutung der soge- 
nannten /?- Modifikation des Kautschuks entnehmen: 

1. Bei Gelatine sowohl wie beim Kautschuk ist die Wärme das 
treibende Agens bei der Umwandlung in die /J-Form. In einem Fall 
wird sie durch Walzen appliziert, im anderen durch Wasser. Bei beiden 
Fällen ist die neue Modifikation beim Abkühlen nicht beständig und 
geht in die «-Form zurück unter starker Hysteresis. 

2. Bei der Gelatine hat bisher niemand daran gedacht, bei der 
löslichen Form, die von ca. 40® an aufwärts stabil ist (10 Proz. Lösung) 
voii einem Depoly'merisationsprodukt zu reden, denn eine Auflösung 
wird im allgemeinen nicht so bezeichnet. Es ist also auch beim 
Kautschuk, bei dem zufälligerweise die Umwandlung in die /?-Form 
unabhängig von einem gleichzeitig vorhandenen Lösungsmittel trocken 
vor sich geht, kein solcher Prozeß anzunehmen. 

Derselbe Prozeß der Auflösung, der bei Gelatine im warmen Wasser 
in einer Periode verläuft, kann beim Kautschuk gewissermaßen in 
zwei Perioden zerlegt werden : 1 . Zerfall des massiven Kautschuks in 
kleinere dispergierbare Elemente (durch Mastizieren bei erhöhter Tem- 
peratur), 2. Dispersion derselben unter gleichzeitiger Quellung. (spon- 
tan beim Behandeln mit Benzol). 

^) loc. cit. 



J 
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Es fragt sich nun, ob sich diese Anschauung vom Wesen des 
Mastizierens mit der oben erwähnten Klassifizierung der Kolloide nach 
.begrenzt* und .unbegrenzter* Quellbarkeit wird vereinigen lassen. 
Denn, ^daß der lösliche (ß-) Kautschuk zur zweiten, der unlösliche 
{a -) Kautschuk zur ersten Gruppe gehört, ist zweifellos. Es liegt hier 
der interessante Fall vor, daß ein und dieselbe Substanz, bei ein und 
derselben Temperatur und in trockenem Zustand, sowohl begrenzt als 
auch unbegrenzt quellbar auftritt, im Gegensatz zur Gelatine, die sich 
unbegrenzt quellbar i. d. R. nur bei erhöhter Temperatur und in Wasser 
realisieren läßt. Katz hat bei seiner Untersuchung, die sich zunächst 
nur auf wasserlösliche Kolloide bezog, natürlich keine Substanz zur Ver- 
fugung gehabt, die in beiden Zustandsformen bei gewöhnlicher Tem- 
peratur vorliegen kann ; die Kautschuke scheinen auch tatsächlich das 
einzige Beispiel zu sein. Ueberhaupt der. Hinweis findet sich nicht, daß 
im Prinzip die reversibelen . Kolloide alle sowohl „ begrenzt als auch 
»unbegrenzt* quellbar vorkommen können — wenn man nur mit Tempe- 
ratur und Druck genügend variieren kann (der Gefrierpunkt und Siede- 
punkt der Wassers setzen dabei engere Grenzen als bei den Kaut- 
schuken mit ihren zahlreichen möglichen Lösungsmitteln ). Dagegen fand 
Katz, daß die sogenannten „hygrometrischen* Kurven für quellende 
Substanzen beider Klassen dieselbe typische S-Porm zeigen. Schon 
dieser Umstand spricht nicht sehr zugunsten eines tiefgreifenden 
Unterschieds. 

Weiter fähren aber noch einige Angaben über die Quellbarkeit 
von Kautschuk, die sich in der Literatur vorfinden. Gelöster Kautschuk 
hat ein Vielfaches seines eigenen Volums an Lösungsmittel gebunden, 
so daß die« Konzentration' einer Kautschuklösung stets viel größer ist, 
als die eingewogenen Mengen angeben, da nur ein Bruchteil des 
»Lösungsmittels* wirklich als solches fungiert, der Rest durch Quel- 
lung der dispersen Phase festgehalten wird (vgl. Hatschek, KolL- 
Zeitschr. 18, 238, 1916). Arbeiten von K i rc h h o f »), denen die folgenden 
Daten entnommen sind, haben ergeben, daß dieses Vielfache ganz 
wohl definiert zu sein scheint, und daß die Erscheinung somit weit 
davon entfernt ist, dem Ausdruck der „unbegrenzten Quellbarkeit* zu 
genügen. Kirchhof hat eine von Hatschek gegebene Formel 
angewandt: / i? \» 

\^ — 1 / 
worin fj = den Viskositätskoeffizienten, 



1) F. Kirchhof, KoH.- Zeitschr. 15, 30 (1914). 
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Gesamtvoliun , , 

A = j— — bedeutet. 

V. der dispersen Phase 



Er fand für A folgende Zahlen: 



Tabelle VI. 



Konzentration : 




0,5 Proz. 


1 Proz. 




14,6 


46 


(Benzin) 


16,5 


51,5 


(Benzol) 


24,5 


70 


(CCU) 


22,0 


63 


(C2CI4H2) 


29,8 


72 


(QClsH) 



Die von der dispersen Phase au%enommene Menge Flüssigkeit 
ist also zunächst abhängig von der Natur des Lösungsmittels, zweitens 
abhängig von der Konzentration der Lösung. Wie es scheint, tritt 
ein Gleichgewicht ein zwischen der als Quellungsmittel an die 
Teilchen gebundenen Flüssigkeit und der als eigentliches Dispersions- 
mittel wirkenden. 

Kirchhof bildet nun das Verhältnis : 

A (CCI4) 
A (Benzol) 

und erhält dadurch einen Wert, der die relative Quellung der dis- 
persen Phasen in beiden Flüssigkeiten angibt: 

A (CCI4) 

"7~7r ~~ ist z. B. = 1 ,49 (0,5 Proz. Lösung) oder 1 ,35 (1 Proz. Lösung). 
A (penzol ) 

Diese Zahlen beziehen sich auf gelösten (/?-) Kautschuk. Nun 
sind wir aber durch eine Arbeit von Posnjak^) auch über die unter 
gleichen mechanischen Gegendrucken aufgenommenen Flüssigkeits- 
mengen bei ungelösten («-) Kautschukgelen unterrichtet, und 
Kirchhof findet bei Zusammenstellung der Zahlen, daß das Ver- 

A (CCU) 
hältnis ~r~7~ " nach den Arbeiten von Posnjak berechnet, fast 
A (Benzol) ' 

dieselben Werte liefert: 



i) E. Posnjak, lieber den Quellungsdruck, Kolloidchem. Beih.3.4l7(1912). 



POHLE, BEITRÄGE ZUR KENNTNIS DER KAUTSCHUKE 



43 





Tab( 


eile VII. 






Klrc 
0,5 Rroz. 


hhof 
1 Fror. 


P s n j a k bei verschiedenen Drucken 


(^C'^> 1,49 
(Benzol) 


1,35 


1,36 


1,4 


1,33 


1,5 



Die Solvatis ierungsgrade der Teilchen der löslichen ß-Niodi- 
fikation, laufen also parallel den Quell ungsgraden der unlöslichen 
a- Modifikationen (für gleiche Quellungsmittel). 

Von einer , unbegrenzten ' Quellbarkeit kann daher, genau genommen, 
soweit es sich um Kautschuk handelt, nicht die Rede sein. Es handelt 
sich bei der /^-Modifikation um einzelne suspendierte Bruchstücke des- 
selben Giels, das zuvor als «-Modifikation ein zusammenhängendes Ge- 
rüst bildete. Wahrscheinlich ist die Gegenüberstellung von begrenzt 
(i-) und unbegrenzt quellbaren (a-) Kolloiden auch bei Hydrogelen 
nicht glücklich. Allerdings wird sie schwer zu widerlegen sein, da 
uns gerade bei diesen nicht eine ganze Serie von Lösungsmitteln, 
Tie bei den Kautschuken zur Verfügung steht, und ferner dieselbe 
Substanz nicht so einfach wie die Kautschuke durch Mastizieren aus 
dem „begrenzt quellbaren" in den „unbegrenzt quellbaren' Zustand 
verwandelt werden kann. Katz hatte bei der Aufnahme seiner hygro- 
metrischen Kurven keine Körper zur Verfügung, die sowohl in der 
i-Form wie in der «-Form hätten untersucht werden können. Durch 
Bestimmung der von R.-F. *) sowie von mastiziertem R. pro Gewichts- 
einheit unter drei verschiedenen konstanten Dampfdrucken aufgenom- 
menen Benzolmengen kann man sich überzeugen, daß die Kurven bei 

beiden sich decken : 

Tabelle VIII. 



Paraffinöl u. Benzol: 
Dampfdruck: 


(3:1) 
I. 


(1:1) 
II. 


(1:3) 
III. 


R.-F. (nicht mastiz.) 
R.ß (mastiziert) 


0,31 
0,39 


0,70 
0,70 


1,33 
1,33 



Gerade beim höchsten Dampfdruck (III.) ist die Uebereinstimmung 
am besten. Die Rubrik I. fällt insofern aus der Reihe, als bei R,ß 
das Gleichgewicht von oben durch Entquellung erreicht wurde, so daJB 
hysteretische Einflüsse wahrscheinlich sind. 



») R.-Fell, das nur wenig R.-^ enthält. 
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Man kann aus diesen Resultaten schließen, daß R. ß gegenüber 
R. u nicht irgendwie depolymerisiert ist, daß vielmehr die Quellbarkeit 
nur scheinbar so verschieden ist, wie es oben auf Grund makro- 
skopischer Beobachtung dargestellt wurde. Wenn man sich erinnert. 
wie z. B. bei der Kieselsäure van Bemmelen's die Teilchen Vergröße- 
rung infolge der Alterung auf die Lage der Dampfspannungskurven 
einwirkt, so muß hier aus der Gleichheit der Kurven geschlossen wer- 
den, daß innerhalb der Dimensionen, die für die Ausbildung des Dampf- 
drucks des Benzols im Kautschuk in Betracht kommen, eine Struktur- 
ändening nicht stattgefunden hat, daß somit von einer Depolymeri- 
satton durch Mastizieren nicht gesprochen werden kann, solange niclit 
eine irreversibele Umwandlung dadurch hervorgerufen wird. Dal'. 
extrem angewandt, natürlich Mastizieren zur Depolymerisation 
führen kann, geht u. a. aus den Angaben Bernsteines M hervor, der 
fand, daß dabei offenbar dasselbe Produkt entsteht, wie durch Ueber- 
hitzen von Lösungen bzw. Bestrahlen von R. mit ultraviolettem Licht. 
d. h. die als R. ;' zu bezeichnende Modifikation. Solche /-Modifikationen 
zeigen erhöhte Benzolzahlen (s. u. W. y und H. ;). Im allgemeinen aber 
scheint nur eine Zerkleinerung in gröbsten Dimensionen einzutreten, 
und wenn auch die Größe dieser Teilchen sehr mit der Dauer des 
Mastizierens bzw. der Temperatur der Lösung variieren kann, — die' 
stetig verlaufenden Temperaturviskositätskurven müssen aber nicht ein- 
mal auf eine stetig zunehmende Zerteilung von Teilchen zurückgeführt 
werden, sie lassen sich auch durch zunehmende Entquellung der dis- 
persen Phase deuten, — so hat doch diese disperse Phase innerhalb 
weiter Grenzen dasselbe Verhalten, das der Kautschuk als massive un- 
gelöste Phase unter gleichen Bedingungen haben würde. 

In bezng auf die Entquellungsgeschwindigkeit als Maßstab für 
eine Beurteilung der Teilchengröße ist zwischen o - und /:?- Kautschuk, 
soweit es sich nur um R. handelt, kein auffälliger Unter- 
schied zu bemerken. R./? entquillt unter Umständen unter Blasen- 
bildung, die aber die Geschwindigkeit der Benzolabgabe nicht zu 
beeinflussen scheint. Verschiedene Präparate von R.-F und R./^ 
imastiziert), die im Vakuumexsikkator gleichzeitig angesetzt wurden 
(über reinem Paraffinöl und Ca 02)1 waren gleichzeitig konstant, näm- 
lich am dritten Tag. Auch verschiedene Muster von R.-Fell, die doch in- 
folge des Fellwalzens, Waschens, überhaupt der Vorgeschichte löslichen 



i) J. Bernstein, Koll.-Zcitschr. 12, 193 (1913). 
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und unlöslichen Kautschuk in den verschiedensten Mengen und Di3- 
persitätsgraden enthalten müßten, verhalten sich fast gleich. 

Die obigen Angaben beziehen sich nicht auf die synthetischen 
Kautschuke, Hb. ausgenommen, der, aus sogenannten nicht mastizier- 
tem H. gewonnen, eine recht reine und typische /9- Modifikation vorstellt. 
Hb. ist auch im Vakuumexsikkator schon am dritten Tag konstant. Die 
beiden anderen, W. und Ha. hingegen, zeigen insofern eine Kompli- 
kation, als nie wirklich reine W./9- und Ha. /9- Modifikation zu erhalten 
war. Unter der Walze vollzieht sich stets eine teilweise Umwandlung 
in die /-Modifikation, die alle wesentlichen Eigenschaften mit beein- 
flußt. Zunächst sind .die unter konstantem Dampfdruck (Benzol + 
Paraffinöl 1:1) pro 1 g aufgenommenen Benzolmengen viel zu hoch, 
so daß keine der bisher gemessenen Zahlen tatsächlich reinem W. /^ 
entspricht (es ist der niedrigste Wert unter sieben erhaltenen, bis jetzt als 
für W. ß gültig angesetzt), ferner sind die Entquellungsges^hwindig- 
iceiten abnorm langsam. Man kann unter dem üblichen Dampfdruck 
(siehe oben) wochenlang auf die Einstellung der Gleichgewichte warten, 
und selbst im Vakuumexsikkator werden die Präparate erst in der zwei-, 
drei-, vierfachen Zeit konstant, wenn man von solchen Lösungen von 
W./J mit Gehalt von W. y ausgeht. Die «-Modifikation der synthe- 
tischen Kautschuke aber lag rein zur Messung nur in Ha. vor, da bei 
ehem. rein. W.a trotz Benzolatmosphäre eine allmähliche und völlige 
Umwandlung in }'- Kautschuk eintrat. 

Für die synthetischen Kautschuk e^ besteht die Wirkung des 
Mastizierens unter den üblichen Bedingungen also tatsächlich in einer 
Depolymerisation. Die Messung der im Gleichgewicht unter dem üb- 
liehen Dampfdruck (siehe oben) aufgenommenen Benzolmengen gibt 
nur einen Anhaltspunkt für das bereits erreichte Stadium. 

Es besteht somit für R./? und das oben als W./? bezeichnete 
Produkt kein vollständiger Parallelismus. 

2. /?- und y - Modifikation. 

Nicht so einfach liegen die Verhältnisse, wenn man die /?- und 
^-Modifikation miteinander vergleicht. In demselben Maße, wie 7-Kaut- 
schuk gebildet wird, nimmt die Viskosität einer Lösung ab, so daß es 
wahrscheinlich ist, daß dabei ein Teilchenzerfall stattfindet. Bei Gela- 
tine und bei Kautschuk wirken andauerndes Erhitzen und ultraviolettes 
Licht in derselben Richtung, wahrscheinlich werden auch die ent- 
stehenden Produkte vergleichbar sein. Vergleichende Messungen, etwa 
der Intensivität des Tyndall- Kegels, liegen nur bei Gelatine vor und lassen 
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sich im Sinne einer Dissoziation von Teilchen deuten. Die Viskosi- 
tätsabnahme, für sich allein betrachtet, kann allerdings auch als Folge 
der Entquellung der dispersen Phase bei höherer Temperatur erklärt 
werden. 

Zum Vergleich der /?-(bzw. der damit bei solcher Messung iden- 
tischen « -) Modifikation mit den y - Modifikationen wurde die pro 1 g 
Substanz bei konstantem Benzoldampfdruck absorbierte Benzolmenge 
gemessen, und zwar wegen Mangel an Paraffinöl nur unter Dampf- 
spannung II (Paraffinöl und Benzol 1:1). Sie sind hier zusammen- 
gestellt : 

Tabelle IX. 

1. H. Ha. unlöslich (a) . • . . . . 0,57 g 

Ha. löslich (j) • • • ' • . - 0,73 g 

2, W. (mastiziert), aus Kleblösung „F" • - 0,57 (0,59 )g 
W. ( . ), , , ,K- . . 0,59 (0,61) g 
W. ( „ ), aus einer halbjährigen spontan 

klar gewordenen Lösung • • • 0,60 (0,62 ) g 
W. (mastiziert), desgleichen mit Azeton und 

Alkohol umgefällt 0,67 g 

W. (Fell), mit Eukalyptusöl umgewandelt, und 

eingetrocknet 0,74 g 

W.« (chemisch rein) (=W.y!) .... 0,87 g 

Alle Gleichgewichte sind von der trocknen Substanz ausgehend 
erreicht, d. h. von unten, nur die in Klammer gegebenen Zahlen von 
der Lösung ausgehend, d. h. von oben. .Trockne* Substanz war durch 
Eintrocknen der Lösung bis zur Gewichtskonstanz im Vakuumexsikkator 
über Paraffinöl gewonnen (ca. 14 Tage). 

An Stelle des nicht rein haltbaren W. a kann, wie sich aus dem 
vorhergehenden Abschnitt ergibt, auch nicht W. »/?• (mastiziert) ein- 
gesetzt werden, da auch W. „/J" schon gewisse Mengen W./ enthält. 
Zum Vergleich diene der reinste unter den vorliegenden, W.,/?* aus 
Lösung „F*. — W. chemisch rein («-) wandelt sich im Laufe des 
Versuchs außerordentlich um, so daß das erhaltene Produkt in der 
Reihe sogar noch über allen andern erhaltenen steht. 

Die gealterte Form der Lösungen hat ca. das anderthalbfache an 
Benzol absorbiert, um dieselbe Dampfspannung zu entwickeln, wie die 
Lösung W. „F*. 

Die hygrometrische Kurve hat dadurch eine Lagenänderung er- 
fahren, die sich mit einer Zunahme der Teilchen erklären läßt. 
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Ferner kann man die Entquellungsgeschwindigkeiten vergleichen und 
findet dann für reine /-Modifikation, wie sie in überhitztem Ha. vor- 
liegt, allerdings eine abnorm geringe Geschwindigkeit. Dfe verwen- 
deten Wägegläschen sind vom gleichen Querschnitt, die aktive Kaut- 
schukfläche (bei möglichst gleichen Gewichtsmengen) also konstant, 
die Geschwindigkeiten daher vergleichbar. 0,1242 g Ha.y hatten am 
H.Tage im Vakuumexsikkator (wie die andern Produkte) noch 7,4 Proz. 
Benzol und das Gewicht nahm pro Tag um ca. 0,5 mg dauernd ab. 
Reine i? - Kautschuk - Präparate waren am dritten Tage konstant. 

Auch diese Zahlen sprechen dafür, in der / - Form im Gegensatz 
zur ^-Form ein Depolymerisationsprodukt zu sehen. 

Es fragt 'sich nun, ob über die Bildungsweise von y- aus /?- Kaut- 
schuk schon Daten vorliegen. Ob man sich z. B. über die Wirkung^ 
von thermischen Einflüssen, sei es daß diese durch Mastizieren, sei 
es durch Erhitzen von Lösungen appliziert werden, ein Bild machen 
kann, insbesondere über die Grenzen, innerhalb deren nur /^-Kaut- 
schuk aus o- gebildet wird, während jenseits Depolymerisation zu 
;- Kautschuk stattfindet. Auf diesem Gebiet liegen nun wieder an 
der Gelatine Messungen vor. Arisz^) hat das Verhalten von Gelatine- 
solen an der Viskositätsänderung bei verschiedenen Temperaturen 
studiert. Und wenn auch zunächst nicht bewiesen ist, daß sich 
bei den Kautschuken alles gleich verhält, so besteht doch dafür eine 
große Wahrscheinlichkeit. An den Kautschuken sind sehr wahrschein- 
lich die Eigenschaften eines Systems genau wie bei Gelatine durch Zeit 
und Temperatur zu bestimmen. In den bisher vorliegenden Arbeiten 
scheint meistens die Zeit, d. h. Dauer der thermischen Einwirkung nicht 
genügend variiert, wenn es sich um das Studium der Viskosität han- 
delt, oder die Temperatur, wenn es sich um die Wirkung des Masti- 
zierens handelt. An Gelatine ist durch Arisz's Arbeiten das inter- 
essante Gebiet der Hysteresis und ihrer Wirkung auf die Viskosität 
in Angriff genommen. Beim Kautschuk werden nicht nur die Visko* 
sitätserscheinungen dem Einflüsse der Hysteresis unterliegen, sondern 
vor allem das Gebiet der Rückwandlung von mastiziertem ß - Kautschuk 
in unlöslichen o -, welches quantitativ überhaupt nicht angeschnitten ist. 

Arisz hat gezeigt, daß es eine große Rolle spielt, bis zu welcher 
Temperatur und wie lange eine Gelatinelösung erwärmt wurde. Es 
war längst bekannt, daß gelöste Gelatine, die lange Zeit auf 100^ ge- 



1) L Arisz, Gelzustand von Qelatinelösungen ( KoUoidchem. Beih. 7, 1». 
1913). 
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halten wurde, vollständig denaturiert ist, so daß sie auch beim Ab- 
kühlen nicht mehr imstande ist ein Hydrogel zu bilden. Nach 
Arisz's Messungen an 10 prozentiger Gelatinelösung setzt die Dena- 
turierung aber schon bei viel geringerer Temperatur ein, nämlich be- 
reits oberhalb 65 o. Die absoluten Viskositätswerte, die nach 3-, 15- 
und 30 Minuten langem Aufbewahren bei verschiedenen Temperaturen 
oberhalb 65^ gewonnen wurden, nehmen sämtlich ab, wie folgende 
Tabelle von A. zeigt: ^ 

Tabelle X. 
10 Proz. Gelatinelösung: 

950 



85« 



750 



65« 



3' 


71 


15' 


68 


30' 


65 


3' 


100 


15' 


98 


30' 


97,5 


3' 


147 


30' 


145,2 


3' 


222,3 



24 hl 222,4 



Bei 65^ bleiben sie konstant, d. h. unterhalb 65« findet keine 
Denaturierung statt. Die Gelatine ist z. B. auch nach längerem Ein- 
wirken der Temperatur von 65 ^ noch imstande, beim Abkühlen Hydrogele 
zu bilden. Ueber 65^ tritt die irreversible Depolymerisation ein, und 
zwar um so schneller, je höher die .Temperatur ist. 

Wie verhält sich nun eine Gelatinelösung unterhalb '5^7 Bekannt- 
lich findet bei 10 prozentiger Lösung die Erstarrung zum Gel erst bei 
ca. 44« statt, für alle Temperaturen zwischen 44 und 65 ^ sind also 
Viskositätsbestimmungen möglich und auch von A r i s z ausgeführt. Er 
fand, daß sich zu jeder Temperatur eine bestimmte Viskosität einstellt, 
und zwar auch hier um so schneller, je höher die Temperatur liegt, 
d. h. je näher bei 65«. Bei 55« wird die Viskosität bereits nach 
24 Stunden konstant, bei 50« noch nicht, bei 46« ist nach 36 Stun- 
den noch keine Konstanz eingetreten, und bei 44« wird die Messung 
durch Erstarren des Gels überhaupt unterbrochen. Arisz bezeichnet 
die Endviskositäten zwischen 44 und 65« als Gleichgewichtsviskositäten 
und hat, wo die Einstellung zu lange dauert, sie dadurch bestimmt, 
daß er sich dem Gleichgewicht von zwei Seiten näherte (z. B. durch 
Messung eines von 65« auf 55« gebrachten Sols neben einem von 
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46® auf 550 gebrachten). Die so von A. erhaltenen Zahlen sind in 
folgender Tabelle enthalten : 







T 


abelle 


XI. 


T. 


Gl 


eich 


gewic 


htsviskositäten: 


65» 








222 


55« 








415 


50» 








ca. 915 


47« 








4200 


46« 








ca. 5000 


44« 








30 000 



Dadurch, daß die Gleichgewichtsviskositäten sich gerade bei ge- 
wöhnlicher Temperatur außerordentiicli langsam einstellen, ist es erklär- 
lich, daß Lösungen der verschiedensten Viskosität bei gewöhnlicher Tem- 
peratur scheinbar beständig sind. Insbesondere beim R., der in lOpro- 
zentiger Lösung wie Gelatine oben nicht hergestellt wird, sondern ca. 
0,5 bis 2 prozentigen, und der daher erst bei wesentlich tieferer Tem- 
peratur als 44® zu einem Benzolgel erstarren würde, wenn das über- 
haupt möglich ist (Benzol friert schon bei 5® aus), ist die Variabilität 
der Viskosität vermutlich eine sehr große. Alles hängt von der beim 
Mastizieren erreichten Temperatur bzw. der Dauer ihrer Einwirkung 
ab, da bei gewöhnlicher Temperatur die Viskosität sich noch viel lang- 
samer ihrem Gleichgewichtswert nähern wird, wie oben diejenige des 
Gelatinesols bei 44 ^ — Nach einem ähnlichen Schema wird sich die 
Rückwandlung von mastiziertem Kautschuk in nichtmastiziertem voll- 
ziehen und damit das Auftreten und Vergehen der besonderen elasti- 
schen Eigenschaften beim Mastizieren zu erklären sein. , Sogenannter 
mastizierter Kautschuk wäre ein Kautschuk, wie er bei z. B. 80® stabil 
ist, auf gewöhnliche Temperatur gewissermaßen unterkühlt. 

Für die Beurteilung der Bildung von /-Kautschuk aus /?- Kaut- 
schuk kommt es jedenfalls in erster Linie darauf an, für die synthe- 
tischen Kautschuke diejenige Temperatur zu finden, die bei konstanter 
Einwirkung die Viskosität nicht irreversibel ändert (vgl. die Tempe- 
raturen von 65® bei Gelatine). Höher dürfte kein Kautschuk in Lö- 
sung bzw. beim Mastizieren erhitzt werden, wenn nicht durch Bildung 
von ;'- Kautschuk das Material entwertet werden soll. Bezüglich R 
liegt in der Literatur eine Angabe von FoP) vor, der fand, daß bis 
75® die Viskosität bei R. nicht irreversibel geändert war. 



>) J. G. Fol, loc. cit. 
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Ferner kommt in Betracht, daß im Gegensatz zur Gelatine, bei 
der die Dinge besonders einfach zu liegen scheinen, die Kautschuke 
nicht nur durch Erwärmen, sondern auch durch Licht und durch 
Luftsauerstoff oder andere absorbierte Stoffe verändert werden, 
lieber die Lichtwirkung auf synthetischen Kautschuk lassen sich 
noch keine quantitativen Angaben machen. Quantitativ ist auch über 
die Sauerstoffwirkung nichts bekannt. 

3. Ueber die Oxydabilität von Kautschuk. 

Die Wirkung des Sauerstoffs bei den drei beobachteten Kautschuken 
war stets eine depolymerisierende. Bei Ha. ist die durch Sauerstoff 
katalysierte Umwandlung in die /-Modifikation gravimetrisch verfolgt 
und durch die fehlende Gewichtszunahme nachgewiesen, daß eine Oxy- 
dation dabei nicht in Frage kommt. Dafür spricht auch die noch vor- 
handene Fällbarkeit durch Alkohol. Auch W. ;' ist durch Alkohol noch 
fällbar, die depolymerisierende Wirkung des Sauerstoffs bzw. der als 
Sauerstoff - Ueberträger wirkenden Oele, ist also auch in diesem Fall 
ziemlich sicher. Daß beim Rohkautschuk eine Oxvdation bei dem 
Prozeß des sogenannten Leimigwerdens nicht vorliegt, hat wohl zuletzt 
S p e n c e nachgewiesen. H a r r i e s fand ferner, daß Permanganatlösung 
auch nur depolymerisierend wirkt. Gegen seine Konstitutionstheorie 
vom Kautschuk (st von englischer Seite') eingewandt worden, daß in 
ihr die Voraussetzung einer weitgehenden Depolymerisation des R. 
durch O3 enthalten sei. Nachdem, was wir jetzt über die. Wirkung 
von O2 wissen, stimmt gerade dies mit den Tatsachen vollständig 
überein. 

Es sind wiederholt sogenannte Oxydationsprodukte isoliert worden, 
man hat stets, wenn sich bei der Analyse ein Gewichtsdefizit auch von 
wenig Prozent ergab, geglaubt, dieses auf Kosten von chemisch ver- 
bundenem Sauerstoff setzen zu müssen. Jedenfalls sind auch diese 
Analysendaten von Neuem zu diskutieren, da ja bekanntlich R. elemen- 
tare Gase durch Absorption festhalten kann. 

Ueber die Rolle der Harze als Schutzkörper ist im allgemeinen 
Teil die Rede gewesen. Peachy^) fand, daß 3 Prozent Harz auf 
die Geschwindigkeit der Oxydation von R. hemmend wirken. Gereinig- 
ter R. wurde bei 80® von O2 schnell angegriffen. 



') Pi ekles, India Rubber Journal 1910, 374, 375 (zit. Di t mar. Die S>ti- 
these des Kautschuks). 

2) St. Peachy, India Rubber Journal 45, 361 und Joum. Soz. Chem. Ind.3], 
1103 u. 1912. 
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Bei Abschluß der Arbeit erschien die Zusammenfassung von 
A. V. R o s s e m ^), die über die Arbeiten des Niederländischen Kautschuk- 
prufungsamtes berichtet, und der auf Grund der bisher vorliegenden 
Ergebnisse auch zu dem Schluß kommt, daß die eigentliche Oxydation 
des R.- Kautschuks erst ein sekundärer Prozeß sei. Obige Versuche 
ergeben dasselbe für W.- und Ha.- Kautschuk. 

C. Die relative Stellung der drei Kautschuke zueinander. 

Aus dem vorigen Kapitel ergibt sich, welche Rolle die Modifika- 
tionen spielen werden, wenn es sich um die Vergleichung von ver- 
schiedenen Kautschuken handelt^). Für eine a -Modifikation kann zwar 
prinzipiell auch die ß - Modifikation eingesetzt werden ; der Gehalt eines 
Kautschukes an y - Modifikation aber wird, wenn er nicht berücksichtigt 
wird, zu ganz irreführenden Zahlen führen. Insbesondere bei der An- 
wendung der Dampfspannungsmethode, die oben, benutzt wurde, ist die 
Wirkung der mehr oder weniger fortgeschrittenen Depolymerisation 
auf die erhaltenen Zahlen eine so deutliche» daß man diese Methode 
wohl — wenn sie verbessert ist — direkt zur Messung der Güte eines 
synthetischen Kautschuks anwenden könnte. 

Es ist außerordentlich schwer, hinsichtlich ihrer Teilchengröße, 
über verschiedene Kautschuke etwas auszusagen, da bequeme Metho- 
den zur Molekular -Gewichtsbestimmung der Kolloide zurzeit vöHig 
fehlen. Bei den synthetischen Kautschuken kommt noch die Schwie- 
rigkeit hinzu, daß infolge eines z. T. irreversiblen Quellungsprozesses 
die Reinigung ebensowenig möglich ist, wie eine sachgemäße Konzen- 
trationsbestimmung, wenn nicht sehr reine /?- Modifikation vorliegt. 
< Die dadurch bedingten Fehler gehen auch bei der Dampfspannungs- 
methode mit in die Zahlen ein. Ihre Beseitigung bleibt einer spä- 
teren Arbeit vorbehalten.). 

Auf der Suche nach einer Methode, die vergleichbare Werte für 
alle drei Kautschuke ergäbe, kommt man immer wieder auf die Mes- 
sung der unter konstantem Dampfdruck von der Gewichtseinheit auf- 
genommenen Benzolmenge (bei gewöhnlichen Temperaturen) zurück, 
da sie allein der Anwendung auf alle beschriebenen Modifikationen 
sowohl als auch auf alle drei Kautschuke fähig ist. Verschiedenheit der 
Löslichkeit, der Quellbarkeit, der Homogenität (z. B. die grießige Be- 



A. van Rossem, Kolloidchem. Beih. 10, 1 (1918). 
^ lieber die Charakteristik der Modifikationen, siehe „Deutung der Modi- 
fikationen". 
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schaffenheit von H.), vorhandene Füllung, verschiedene absorbierende 
Oberfläche usw. spielen bei ihrer Anwendung keine Rolle. Bei 
Hlastizitätsversuchen würde gerade die Inhomogenität von H. bei 
Dehnung und Torsion zu gar nicht vergleichbaren Zahlen führen, 
noch mehr bei Messung der Quellungsgeschwindigkeiten. 

Nachdem sich gezeigt hat, daß a- Modifikation und /^-Modifikation 
gleiche Benzolmengen absorbieren, war bei der Messung der Darapf- 
spannungsgleichgewichte nur darauf zu achten, daß möglichst ;- modi- 
fikationsfreies Material zur Verwendung kam. Das war bei folgenden 

Präparaten der Fall: 

(Benzol + Paraffinöl 1:1) 

W. eingetrocknet aus Kleblösung '.F* • (ß) 0,57 

R. mastiziert iß) 0,70 

Ha. unlöslich (a) 0,57 

Hb. dekantiert von nicht mastiziertem H. (ß) 0,71. 

Diese verglichenen Präparate waren im Gleichgewichtszustande 
bis auf R. in zähflüssigem Zustand. Wollte man, wie gelegentlich der 
Deutung der /-Modifikation, eine größere Menge aufgenommenes Ben- 
zol durch geringere Teilchengröße interpretieren, so würde also hier 
W. die größten, und Hb. die kleinsten Teilchen enthalten. Ob diese 
Annahme aber den Tatsachen entspricht, muß dahingestellt bleiben. 

Es ist vor allem zu berücksichtigen, daß R. mit einigen Prozent 
Benzol stark absorbierenden Harzen gemischt ist, daß Hb. noch einen 
braunfärbenden vielleicht harzartigen Bestandteil enthält, der stark ab- 
sorbieren dürfte, während W.- Kautschuk Beimischungen enthält, die 
jedenfalls nicht absorbieren. Die Zahlen für R. sind somit etwas zu 
hoch, die für W. etwas zu tief. Aus der Gleichheit der Zahlen für 
W.„F* und Ha. könnte auf Identität beider Dimethylbutadienkautschuke 
geschlossen werden, und der Polymerisationsvorgang (vgl. S. 2) würde 
das plausibel machen. In zwei benachbarten Punkten decken sich aber 
die hygromctrischen Kurven doch nicht (vgl. unten Tafel IV). 

Es ist bisher nicht gelungen, nach einer anderen Methode für die 
drei Kautschuke irgendwelche Zahlen zu erlangen, die sich in dersel- 
ben Weise ordnen. Wahrscheinlich liegt die Elastizitätstemperatur der 
Kautschuke in derselben Anordnung, das heißt W. wird bei höherer 
Temperatur elastisch. Hb. steht R. sehr nahe. Anderes Material läßt 
sich zunächst nicht beibringen. 
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III. Anhang. Die Messung von Dampfspannungs- 
gleichgewichten an Kautschuken. 

Nach den Arbeiten von Katz sind die sogenannten hygrometri- 
schen Kurven der quellbaren Körper allgemein von derselben typischen 
S-Form. „Begrenzte* oder .unbegrenzte" Quellbarkeit macht keinen 
Unterschied. Charakteristisch ist nur die Lage. Um zu einer charak- 
teristischen Konstante für die Kautschuke zu gelangen, genügt es also 
vollkotximen, einen Punkt auf der hygrometrischen Kurve zu bestim- 
men, d. h. bei einer an sich beliebigen Dampfspannung die im Gleich- 
gewicht aufgenommene Benzolmenge zu messen. Da bei höheren 
Drucken größere Benzolmengen absorbiert werden, so wird man vor- 
teilhaft einen relativ hohen Dampfdruck auswählen, um nicht zu kleine 
Differenzen zu bekommen, die den Wägefehlern nahe liegen. Als Ver- 
gieichsdampfspannung wurde diejenige genommen, die eine Mischung 
von Paraffinöl und Benzol (1:1) entwickelt. Nach einer Tabelle, welche 
Bachmann \) angibt, entspricht diesem Gemisch ungefähr eine Ten- 
sion von 53 ccm Hg. gegenüber 60,0 ccm bei reinem Benzol. Der 
genaue Wert ist unwesentlich, nur die relative Konstanz ist von Wich- 
tigkeit. — Ferner wird man möglichst gleiche Gewichtsmengen Kaut- 
schuk (7io g) verwenden, um die Wägefehler prozentual in denselben 
Grenzen zu halten. 

Die Versuche wurden im vorliegenden Fall in einem lichtgeschütz- 
ten Abzug, der* zwischen zwei Zrmmem die Wand durchläuft, angestellt. 
Die Temperaturen schwankten zwischen 15 und 24^ und waren beson- 
ders in der letzten Zeit etwas höher als im Anfang, dem Fortschreiten 
der Jahreszeit entsprechend. Ueberraschenderweise war aber der Ein- 
fluß der Temperatur auf die erhaltenen Werte gar nicht so deutlich, wie 
folgende Zahlen zeigen : z. B. 

Tabelle XII. 

g 



1. Ansatz den 10. 8. 


19« 


Gewicht : 


10,966 


, 12. 8. 


20« 


. 


1 1 ,0838 


, 16. 8. 


22,6« 


. 


1 1 ,0838 


2. Ansatz , 10. 8. 


19« 


n 


13,3310 


. 12. 8. 


200 


» 


13,4562 


. 16. 8. 


22,6« 


n 


13,4578 


. 19. 8. 


21« 


m 


13,4600 


. 22. 8. 


22,4« 


n 


13,4600 



i)W. Bachmann, Zeitschr. f. anorg. Chem. 100, 1 (1917). 
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3. Ansatz den 6. 8. 19,6» Gewicht: 12,5987 g 

, 10. 8. 19« , 12,6418 . 

, 14. 8. 210 ^ 12,6402 , 

, 19. 8. 21» , 12,6418 , 

Diese scheinbare Unabhängigkeit von der Temperatur läßt sich 
vielleicht dadurch erklären» daß überhaupt die Einstellung des Gleich- 
gewichts so langsam erfolgt, daß eine vorübergehende Aenderung des 
Dampfdrucks sich gar nicht bemerkbar macht. Die wirksame Durch - 
Schnittstension mag konstanter gewesen sein, als es in den obigen 
Temperaturen zum Ausdruck kommt. 

Die im allgemeinen erhaltenen Werte sind recht gut konstant und 
geben sicher die Verhältnisse im großen ganzen richtig an, die bei- 
liegenden Kurven geben davon ein Zeugnis. 

Als Dampfdruckraum wurde nicht wie bisher in der Regel ein 
großer Exsikkator benutzt, sondern jedes einzelne Präparat wurde in 
einem eigenen Präparatenzylinder, wie sie für histologische Präparate 
Verwendung finden, angesetzt. Der eingeschliffene Deckel wurde mit 
Glyzerin gedichtet. Festes Eindrehen genügt zum luftdichten Abschluß. 
Die untere Hälfte des Zylinders ist mit dem Benzolparaffinölgemisch 
gefüllt, darin steht ein aufrechter kleiner Glaszylinder, der die Flüssig- 
keitsoberfläche um weniges überragt und ein Stück entfettetes 
Drahtnetz trägt, das die ganze lichte Weite des Präparatenzylinders 
ausfüllt. Auf dieses werden die Wägegläschen mit der Substanz auf- 
gesetzt. Meistens wurde das Kaliber von ca. 4 cm Höhe, 2,5 cm Durch- 
messer angewendet, das zu dem Querschnitt der erhältlichen Präpa- 
ratenzylinder am besten paßte. 

Vor dem Einwiegen der Substanz wurden die Gläschen längere 
Zeit im Benzoldampf belassen, um dann ihr Leergewicht festzustellen, 
während sie mit Benzoldampf gefüllt waren. Dieses Gewicht wurde 
später bei der Bestimmung der relativen Gewichtszunahme zugrunde 
gelegt. Der Kautschuk selbst war zuvor (Exsikkatortrocken) ge- 
wogen und wurde sodann in Substanz in diese Wägegläschen übertragen. 
Es hat sich gezeigt, daß diese Art, die Gleichgewichte von unten her 
zu erreichen, der anderen, die von gelöstem Kautschuk ausgeht, vor- 
zuziehen ist, da die Entquellung oft auffällig langsam verläuft und zu 
etwas höheren Zahlen führt. (Vgl. Kurven für W.) 

Gewichtskonstanz war im allgemeinen nach 4 — 5 Tagen einge- 
treten, es wurde darum erst vom dritten Tag an die Gewichtsentwick- 
lung verfolgt. Gewichtskonstanz wurde angenommen, wenn sich die 
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zweite Dezimale gleich blieb. Eine größere Genauigkeit ist mit der 
angegebenen Methode nicht zu erreichen, 1. weil die abgewogenen 
Kautschukmengen schon mit mehreren Prozent Fehler behaftet sind, 
2. weil von vornherein auf absolut gleichmäßige Temperatur verzichtet 
werden mußte {die bei genaueren Messungen nicht vernachlässigt 
werden darf, wenn sie auch bei den Versuchen nicht so stark wie zu er- 
warten, ins Gewicht fiel), da der Krieg mancherlei Einschränkungen 
hinsichtlich des Instrumentariums auferlegte. Ueber einen Apparat, 
der allen Anforderungen genügt, hat Bachmann*) längst Angaben 
gemacht. Zu absoluten Messungen muß seine Versuchsanordnung 
benutzt werden, d. h. es muß im Vakuumapparat gearbeitet werden. 
Dann wird sich das Gleichgewicht viel rascher einstellen, und damit 
die Gelegenheit zu störenden Veränderungen am Kautschuk beschrankt 
werden. Die im vorliegenden Fall angewandte Methode dürfte an 
Genauigkeit auf der Stufe der Hof meist er'schen Quellungsmethode 
stehen, die jedoch in vielen Fällen ihren Zweck völlig erfüllt hat. 

Ueber die Kurven (S. 59) ist noch folgendes hinzuzufügen: 

I. Gibt die Messung von verschiedenen W.- Präparaten wieder. 
Einige Prozent Benzol jedenfalls nicht absorbierende Substanz sind in 
den abgewogenen Kautschukmengen enthalten, die erhaltenen Zahlen 
liegen somit etwas zu tief. - 

Messung von chemisch reinem W. («) wurde versucht (1,4), führt 
aber nicht zum Ziel, da derselbe im Laufe der Zeit eine Umwandlung 
erleidet. Sie kommt in dem sehr langsam sich einstellenden Gleich- 
gewicht zum Ausdruck. Eine andere Messung, die von gelöstem W. 
(chemisch rein) ausging, lieferte ein niedrigeres Gleichgewicht ; dieser 
war somit noch nicht völlig in W. / umgewandelt wie der vorige. (1,4.) 

Koagulation kann, wie es scheint, zur Entfernung der Beimeng- 
ungen dienen, ohne den Kautschuk sehr zu verändern, wie I, 3 
zeigt. Die o-o- Kurve liegt höher. Rechnet man 6 Proz. Beimischungen, 
d. h. die Kautschukmenge nur 6 Proz. höher, so geht die o-o- 
Kurve in die x-x-Kurve über: 0,67—^0,62. (Ob tatsächlich 6 Proz. 
nicht absorbierende Substanz im W.- Produkt enthalten ist, ist aber 
nicht bestimmt.) Die Dampfspannungsmethode wird sich auch zur 
Bestimmung der Füllstoffe evtl. verwenden lassen. — Koaguliert ist 
auch der durch Eukalyptusöl gelöste W. in 1, 4. Um seine Kurve mit 
den übrigen vergleichen zu können, ist also dieselbe Korrektur anzu- 
bringen. Es findet sich 0,69. Die Umwandlung in W. y verlief auch 
hier weiter, wie das langsam erreichte Gleichgewicht beweist. 

*) W. Bachmann, Zeitschr. f. anorg. Chem. 100, 50 (1917). 
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' ■— ^— II I if I I I 

Im allgemeinen dauert die Einstellung der Gleichgewichte nur 
dann lange, wenn man von Lösungen ausgeht, die W. y enthalten, was 
aus diesem Grund vermieden wurde (vgl 1, 1, 2, 4). Umgehen läöt 
sich die Schwierigkeit durch Ansetzen sehr kleiner Mengen, die in dünnen 
Schichten schneller entquellen (so in 1,3). In I, 1 und 2 dagegen 
wurden für alle vier Versuche möglichst gleiche Mengen benutzt, 
beide enthalten also vier direkt vergleichbare Kurven. 

II. Gibt die entsprechenden Zahlen für verschiedene H.-Produkte. 
Auffällig und. interessant ist, daß der gesamte H.- Kautschuk weniger 
Benzol aufnimmt, als jede seiner Komponenten, Ha. wie Hb. einzeln. 
Man sollte erwarten, daß seine Benzolzahl in der Mitte läge. So aber 
bleibt nur der Schluß, daß Ha., der unlösliche Anteil, schon ein Quel- 
lungsmittel gebunden enthält, daß somit im ungetrennten H. ein Ha. 
vorliegt, der seine Affinität zum Quellungsmittel schon zum Teil ab- 
gesättigt hat, und zwar mit Hb. oder mit dem färbenden Begleitstoff, 
der wohl selbst flüssig und als Quellungsmittel wirksam ist. 

Die Depolymerisation von Ha. führt zu Ha.;', welcher ein höher 
liegendes Gleichgewicht ausbildet. Auch durch Mastizieren wird schon 
etwas Ha./ im H. gebildet. Dasselbe taucht natürlich im extrahierten 
Hb. auf und erhöht auch das Gleichgewicht von solchem Hb. im Ver- 
gleich zu dem aus nicht mastiziertem H. extrahierten. 

III. Die Benzolzahlen der verschiedenen R.- Gleichgewichte beweisen, 
daß in keinem Fall depolymerisierte Präparate vorliegen. Die Zahlen 
stimmen überein. 

Von Interesse sind die Gleichgewichte koagulierter, d. h. gereinigter 
R.- Präparate, welche tiefer liegen als die normalen. (Beim W.- Kaut- 
schuk liegen die Gleichgewichte der gereinigten gerade höher.) Eine 
Erklärung ist auf zwei Wegen möglich : 

1 . Kann die Entfernung von Harzen die Ursache der Erniedrigung 
sein. Es läßt sich eine Benzolzahl in die andere umrechnen, indem 
man einen Harzgehalt von wenigen Prozent Harz mit einer eigenen 
Benzolzahl in der 4 — 5 fachen Höhe von. der des reinen R. annimmt. 
Messungen an extrahierten Kautschukharzen liegen leider nicht vor. 
so daß keine Kontrolle möglich ist. 

2. Kann man die Erniedrigung auf irreversibel gebundenes Quel- 
lungsmittel zurückführen. Dann wären also die gereinigten Kautschuke 
mit einem nicht entquellbaren Rest von Alkoholbenzol eingewogen. 
Dessen Höhe läßt sich auch berechnen : 

Für mastizierten R. müssen ca. 5 Proz. gerechnet werden, um eine 
Zahl in die andere überzuführen, für gewöhnlichen Para die Hälfte, 
2,5 Proz. 
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Falls man irreversibel gebundenes Quellungsmittel als Ursache an- 
nimmt» müßte auch ein gequollener und getrockneter R. sich so ver- 
halten, da das nicht der Fall ist (Para massiv, löslicher Teil in III, 3), 
kann man dem Koagulationsvorgang, der Entmischung, noch eine be- 
sondere Wirkung auf die Entquellungsfähigkeit zuschreiben, oder was 
vi'ahrscheinlich ist, Harzen und irreversibler Quellung gleichzeitig die 
Schuld geben. 

IV. Enthält die hygrometrischen Kurven der untersuchten Kaut- 
schuke, soweit sich dieselben durch drei Punkte graphisch interpolieren 
lassen. Auf der x- Achse ist der Uebersichtlichkeit wegen nicht die 
Benzoltension, sondern der Benzolgehalt der benutzten Gemische auf- 
getragen; dadurch laufen gerade die gemessenen Kurvenstucke nicht 
so undeutlich ineinander. R.-Fell (fast reiner R. a) und R. mastiziert 
( R. /?) decken sich bis auf den untersten Punkt, wo das Gleichgewicht 
von oben erreicht wurde, und welcher allerdings zu kontrollieren 
bleibt. 

W. entfernt sich weniger, H. und Ha. mehr von R. ; Ha. schneidet 
beide, H. nur die W.- Kurve. 

Es ist nicht zu verkennen, daß beide H.- Kurven parallel laufen, 
daß somit Ha. im H.- Produkt die bestimmende Komponente ist. Letz- 
teres spricht auch zugunsten der merkwürdigen unter II. dargestellten 
Rolle, die jedenfalls Hb. neben andern im H.- Kautschuk spielt. 



Zusammenfassung. 

Teil I. 

Eine Koagulationsstruktur beeinflußt nicht dauernd die Kautschuk- 
eigenschaften. Eiweißkörper sind an der Ausbildung der Löslichkeits- 
verhältnisse nicht beteiligt, im Gegensatz zu den Harzen. 

Im Anschluß an letztere werden einige Erfahrungen an Dimethyl- 
Kautschuken, die an Stelle von Harzen flüssiges Quellungsmittet 
enthalten, mitgeteilt: 

1. Die Elastizität ist verändert (im Sinne von Ostromys- 
s 1 e n s k y ihre Temperaturgrenze nach unten verschoben ), 

2. die Haltbarkeit an der Luft ist verbessert, 

3. die Vulkanisation ist durch die Erscheinung der Blasigkeit ge- 
stört, welche aber nur durch niedrigen Siedepunkt des Quellungs- 
tnittels bedingt ist und durch Zusatz von indifferenten Pulvern zur 



,1 
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Füllung beseitigt werden kann. Sie ist als Entquellungserscheinung 
einer bestimmten (ß-) Kautschukform aufzufassen. 

Teil II und III. 

1. Durch die Formeln nicht lösli ch-quellend, löslich- 
quellend, löslich-nichtquellend sind drei .ideale'* Zustands- 
formen (a, /?, /-Modifikation) definiert, die bei allen drei Kautschuken 
erkennbar sind, obwohl sie nur ausnahmsweise unvermischt vorliegen. 
Die Kautschuke sind in dieser Beziehung individuell verschieden und 
eine Gruppe von Abweichungen der synthetischen Kautschuke z. B. 
durch die fast unvermeidliche Anwesenheit der y-Form erklärt. Ein 
idealer Kautschuk wie guter Rohgummi ist aber ein System, das sich 
ausschließlich aus der a- und /9-Form zusammensetzt. 

2. Unter Uebergehung der elastischen und sonstigen Unterschiede 
der Modifikationen läßt sich ihre Aufnahmefähigkeit für Quellungs- 
mittel zahlenmäßig festlegen durch Messung der in Benzoldampf von 
konstanter Spannung aufgenommenen Benzoltfiengen. Dabei zeigt sich, 
erstens: daß die 7- Form im Gegensatz zu den anderen auffallend hygro- 
skopisch ist, und daß sich der Zustand der synthetischen Kautschuke 
also nach der Höhe ihrer hygrometrischen Zahl beurteilen läßt; zwei- 
tens: daß dagegen die «ideale* a- und |^- Modifikation, wie sie im R. 
vorliegt, gleiche hygrometrische Zahlen ergibt. Diese Beobachtung 
begründet nicht nur eine andere Deutung des Mastizierprozesses, der 
demnach keine echte Depolymerisation bewirkt, sondern ermöglicht es 
auch, auf Grund der letzteren Ansicht, die scheinbar abseits stehenden 
Kautschuke an die übrigen reversiblen Kolloide, wie Gelatine, Zellulose, 
Stärke anzureihen, für die parallele Zustandsformen schon bekannt 
sind. Der Vergleich erlaubt interessante Schlüsse auf den Mechanismus 
der Zustandsänderung bei Kautschuken zu ziehen, soweit Umwandelung 
durch Wärme allein in Frage kommt. Umwandelnde Wirkung vom 
Sauerstoff der Luft aus scheint dagegen den Kautschuken und Ver- 
wandten allein eigentümlich. 

3. Zum Schluß wird gezeigt, wie sich die hygrometrischen Zahlen 
auch nach anderer Richtung hin verwerten lassen, wenn es sich um 
Harzgehaltsbestimmungen oder Altersbestimmungen usw. handelt. Auf 
der Basis der hygrometrischen Zahlen bzw. der ganzen Kurven eine 
Unterscheidung der Kautschuke gegeneinander zu versuchen, dazu fehlt 
bisher die Theorie. 
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I.*) Quellung von W.- Kautschuken über Benzol -Paraffinölgemischen (1:1). 
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W. mastiziert 

aus Kleblösung „F" 

0,57 (.59) 



W. mastiziert 

aus Kleblösung „K" 

0,59 (.61) 



W. mastiz. W. ehem. rein, 

in Lösung 0,87 (.80) 

gealtert W. y ( Eukalyptus. 

0,60 (.62) Öl) umgefällt 0,74 
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Hb. nicht mastiziert 0,71 R.-Fell0,69 R. mastiz. Para nicht 

Hb. mastiziert . .0,80 dass. lösl. 0,70 gewalzt, 

Ha 0,57 Anteil0,69 ders. um- lösl. Anteil 

Ha. 6 Std. bei 100» „ umge- gefällt0,66 0,70 

depolymerisiert 0,73 fällt 0,70 dass. um- 

H. normal . . .0,46 gefällt0,68 
H. gealtert . . .0,52 



o R. mast. 
oR. norm. 
Fell 
X W. Fell 
3 H. nicht 
mastiz. 
n Ha. 



1) Die Zahlen neben den Kurven sind die Quellungsgrade im Gleichgewicht (Ibis III). 
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Kolloidchemische Untersuchungen als Grundlage 
für die Theorie der Baumwollfärbungen. 

Von R. Ha 11 er und A. Nowak. 

(Eingegangen am 16. April 1020.) 

Ei nleitung. 

Motto: „Nun hab ich Heft und Band gewonnen, 
manchen Strich gezogen, manche Falte gelegt, und 
mich doch gehütet, es ' auf einen Abschluß der Er- 
gebnisse abzusehen, denn wer mag das, solange bald 
der Stoff gebricht, bald die Hände des Herbeiholens 
voll sind? Ich will wohl deuten, was ich kann, aber 
ich kann lange nicht alles deuten, was ich will." 

Jakob Grimm. 

Das Bestreben, die Theorie der Färberei auf eine für alle Textil- 
faserarten gleichmäßig gültige Grundlage zu bringen, hat im Laufe 
der Zeit zur Aufstellung einer Reihe von mehr oder minder zutreffen- 
den Theorien geführt, wie sie dem Fachmann aus der einschlägigen 
Literatur bekannt sind. Ist nun auch dieses Bestreben bei den Ver- 
tretern einer mechanisch -physikalischen Erklürungsweise der sich beim 
Färbeprozeß abspielendien Vorgänge einigermaßen erklärlich, so ist es 
doch um so verwunderlicher, dasselbe gleichfalls bei den Anhängern 
der entgegengesetzten, rein chemischen Auffassung wiederzufinden, 
nachdem ja doch die gewaltige Verschiedenheit der Faserarten, nicht 
zuletzt, was ihre chemische Konstitution anbelangt, eine seit alters 
her bekannte Tatsache ist. Erst nachdem C. O. Weber*) und später 
Gnehm und Rötheli^) darauf hingewiesen hatten, daß zwischen 
den Färbevorgängen bei tierischer Faser einerseits und jenen bei 
Pflanzenfaser andererseits ein scharfer Unterschied zu machen sei, hat 



1) C. O. Weber, Färber-Ztg. 1893/94. 

2) Gnehm und Rötheli, Diss. (Zürich. 1898). 
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bei der wissenschaftlichen Behandlung unseres Gegenstandes eine 
reinliche Trennung in diesem Sinne Platz zu greifen begonnen. Die 
Erkenntnis von der Notwendigkeit einer solchen ist die natürliche 
Folge der vergeblichen Bemühungen früherer Forscher, beide Haupt- 
gruppen von Faserstoffen in färbetheoretischer Hinsicht unter einem 
einheitlichen Gesichtspunkt zu erfassen. Ein Ueberblick über frühere 
Forschungsarbeiten auf diesem Gebiete, wie ihn die meisten Werke, 
die das Gesamtgebiet der Färberei behandeln, in Form einer histo- 
rischen Einleitung geben, und wie er besonders erschöpfend in dem 
sonst wenig Wertvolles bietenden Werke von P. Zacharias*) dar- 
gestellt ist, lehren uns nun, daß die meisten Forscher, je nachdem, 
ob sie die eine oder die andere Faserart zum Ausgangspunkt ihrer 
Untersuchungen machten, mehr oder minder vorurteilslos ihre Ergeb- 
nisse auf alle Faserarten übertrugen und auf diese Weise zu sehr 
weit auseinandergehenden Anschauungen gelangten. Selbstverständlich 
ließ sich aber dann keine einzige davon ohne Zwang in den Rahmen 
der angestrebten einheitlichen Auffassung der Färbevorgänge einfügen. 
Während so z. B. jene Forscher, welche die tierische Faser für ihre 
Untersuchungen bevorzugen, wegen deren ausgeprägten chemischen 
Aktivität vielfach zu Anhängern der rein chemischen Anschauung 
werden, sehen wir diejenigen, die sich mit der chemisch viel trägeren 
Pflanzenfaser befassen, zu einer mehr physikalisch -mechanischen Auf- 
fassung der Färbevorgänge hinneigen. Neue Wege auf dem hier 
behandelten Gebiet scheint uns aber in jüngster Zeit die Kolloid- 
chemie zu erschließen, indem sie nicht nur das Problem der Schaf- 
wollfärberei von einer anderen Richtung her anzugreifen gestattet, 
sondern auch dazu ermutigt, sich mit der aus oben angedeutetem 
Grund nur anscheinend weniger dankbaren Baumwollfärberei ein- 
gehender zu befassen, als dies vielfach bisher der Fall war. Gleich- 
wie eine molekularchemische Betrachtungsweise der Färbevorgänge zu 
tieferem Studium der chemischen Beschaffenheit der Faser Anlaß gab 
und wohl so hauptsächlich mit dazu beitrug, daß man sich vor- 
wiegend dabei mit der scheinbar viel mehr Erfolg versprechenden 
Schafwollfaser befaßte, regt die Kolloidforschung dazu an, auch die 
bisher vielfach vernachlässigte strukturelle Beschaffenheit der Faser 
als einen beim Färbeprozeß zweifellos mitbeteiligten Faktor in den 
Kreis der einschlägigen Untersuchungen einzubeziehen. Hierzu bietet 
aber gerade die Baumwolle mit ihrer geringen chemischen Aktivität 

^) P. Zacharias, Theorie der Färbevorgänge (Berlin 1908). 
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eine willkommene' Möglichkeit. Man kann an ihr die Pärbevorgänge 
ihrer kolloidchemischen Natur nach, nahezu völlig losgelöst von 
molekularchemischen Reaktionen, studieren, und zwar auch dann, 
wenn man letztere nidit in allen Fällen und ganz für ausgeschlossen, 
ja vielleicht sogar für das Zustandekommen der Färbung als mitver- 
antwortlich zu halten geneigt ist. 

Die Frage nach der Berechtigung überhaupt, den Färbeprozeß 
als einen kolloidchemischen Vorgang zu betrachten, kann ohne weiteres 
in bejahendem Sinne beantwortet werden, da doch der kolloide Charakter 
der einen beim Färbeprozeß beteiligten Kategorie von Körpern, näm- 
lich der Fasern, außer allem Zweifel steht. Aber auch die Farbstoffe 
in ihren wässerigen Lösungen befinden sich, wie wir sehen werden, 
in kolloidem Zustand oder neigen mindestens zum Uebergang in den- 
selben. Ferner sind auch häufig die sonstigen in der Färber«»! ver- 
wendeten Materialien, nicht zuletzt die im Zeugdruck gebräuchlichen 
Verdickungsmittel, mehr oder minder ausgesprochene Kolloide. Be- 
denkt man schließlich auch noch, daß die in der Praxis geübten Ver- 
fahren oft unter Bedingungen oder mit Anwendung' von Zu- 
sätzen stattfinden, deren Wirkung auf Grund der hergebrachten 
molekularchemischen Betrachtungsweise rätselhaft, wenn nicht gar 
geradezu grotesk erscheinen muß, dem Kolloidforscher aber oft aus 
ganz anderen, entlegenen Gebieten her wohl vertraut ist oder min- 
destens für ihn nichts Befremdendes mehr an sich trägt, so ist damit 
wohl die Notwendigkeit der kolloidchemischen Betrachtungsweise des 
Färbevorganges hinreichend begründet. Damit soll allerdings einer 
einseitigen Behandlung des fraglichen Gegenstandes nicht das Wort 
j^esprochen werden, sondern nur auf die möglichen Vorteile hin- 
gewiesen werden, welche sich unserer Wissenschaft und Praxis bieten 
können, wenn man auch die Kolloidchemie mit dazu heranzieht, der 
Erforschung der Färbevorgänge dienstbar zu werden, und es will uns 
immerhin scheinen, daß bei dem gegenwärtigen Stande des uns hier- 
bei beschäftigenden Fragenkomplexes die kolloidchemischen Gesichts- 
punkte schon deshalb in den Vordergrund zu treten haben, weil sie 
gegenüber der molekularchemischen Betrachtungsweise, deren Grund- 
problem, die chemische Zusammensetzung der Faserarten, ja noch 
immer der Aufklärung harrt, auf gewissen, wenigstens in ihren groben 
Umrissen bekannten Eigenschaften der als kolloid erkannten Sub- 
stanzen fußt. 

Für Untersuchungen von kolloidchemischem Standpunkte aus 
eignet sich nun, wie schon angedeutet, die Baumwolle weitaus besser 

5='^ 
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als die Schafwolle, da bei letzterer selbst solche Untersuchungen unter 
dem Umstand leiden müssen, daß sich die Schaf wollsubstanz in oft 
recht verwickelter und daher schwierig übersehbarer Weise an dem 
Färbevorgang rein chemisch mitbeteiligt und so schließlich das Bild 
der vielleicht auch hier mit maßgebenden kolloidchemischen Vorgänge 
bis zur völligen Unkenntlichkeit verschleiert. Jedenfalls sind die 
Grundlagen des Färbevorganges bei beiden Faserkategorien die gleichen, 
bei der Schafwolle aber in höherem Maße durch rein molekular- 
chemische Umsetzungen überlagert, während sie bei der Baumwolle 
nahezu gänzlich losgelöst von letzteren studiert werden können. Es 
besteht damit begründete Hoffnung, aus dem Verhalten der Baum- 
wolle beim Färbeprozeß auch auf die Theorie der Schafwollfärberei 
Rückschlüsse vielleicht mit mehr Erfolg als auf dem umgekehrten 
Wege ziehen zu können, und voraussichtlich wird es dann weiter 
einmal möglich werden, das den Färbeprozessen aller Faserarten ge- 
meinsame, eben die kolloidchemischen Vorgänge, herauszuschälen und 
sie in einer Färbetheorie von allgemeiner Geltung zusammenzufassen. 
Einen Versuch in dieser Richtung hat auf Grund von Erfahrungs- 
tatsachen aus der Praxis sowie von Arbeiten früherer Autoren, nicht 
aber auf Grund eigener Untersuchungen Zacharias in seinem be- 
reits erwähnten Werke unternommen. Ihm kommt auch das unbe- 
streitbare Verdienst zu, damit als erster zu einer Bearbeitung des 
Färbeprozesses in kolloidchemischem Sinne auf breiter Basis angeregt 
zu haben, und wenn auch sein eigener Versuch in dieser Richtung 
nicht immer als glücklich zu bezeichnen ist, so liegt dies wohl vor 
allem daran, daß er noch auf viel zu wenig experimentellem Material 
gegründet ist und sich infolgedessen noch allzusehr in rein speku- 
lative Erörterungen verliert, ein Abweg übrigens, dem, wie schon er- 
wähnt, viele andere Forscher auf diesem Gebiete gleichfalls nicht 
immer entgangen sind. Demgegenüber kann also nicht mit Nachdruck 
genug betont werden, daß es noch einer Menge experimenteller Klein- 
arbeit bedarf, nicht nur allein vom einseitig kolloidchemischen Stand- 
punkte aus, um in dem ganzen, doch noch recht dunkeln Gebiete 
Klarheit zu schaffen. Wenn wir uns nun in den folgenden Blättern 
unterfangen, das Gesamtgebiet der Baumwollfärberei auf Grund kolloid- 
chemischer Forschungsergebnisse zu umschreiben, so geschieht dies 
im vollen Bewußtsein, nicht ein abgeschlossenes Ganzes bieten zu 
können, aber in der Absicht, ein Fundament zu weiterem Aufbau zu 
errichten. Vieles von dem in der Folge behandelten Material ist be- 
reits von dem einen von uns in einer Reihe früherer Veröffentlichungen 
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und dort oft in ausführlicherer Form niedergelegt worden. Wie halten 
es aber von Vorteil, die wichtigsten Ergebnisse dieser Einzelarbeiten 
nunmehr zusammenfassend zu wiederholen, zumal sich dabei Gelegen- 
heit bietet, dort hin und wieder unterlaufene Irrtümer richtig zu stellen 
und Fehlendes zu ergänzen. Demgemäß ist auch eine Anzahl von 
Untersuchungen aus jüngster Zeit, die hiermit erstmalig veröffentlicht 
werden, aufgenommen worden. Sollte in dieser Form unsere Arbeit 
als Wegweiser zu weiteren Forschungen auf unserem Sondergebiete 
dienen können, so hat aie ihren Zweck vollkommen erfüllt. 

Der Grundsatz, von welchem wir uns bei vorliegender Arbeit 
leiten ließen, war der, uns vori einer vorgefaßten Meinung möglichst 
fern zu halten und nur mit Hilfe einiger weniger als brauchbar er- 
kannten Untersuchungsmethoden neue Tatsachen ans Licht zu fördern 
und, soweit ohne Zwang angängig, dieselben untereinander sowie mit 
den Erfahrungen der Praxis gesetzmäßig zu verknüpfen. Zu unter- 
suchen galt es vorerst das zu färbende Material, also die Baum- 
wolle, dann die Lösungen der verschiedenen in der Färberei ge- 
bräuchlichen Chemikalien und Farbstoffe sowohl einzeln für 
sich, als auch in den verschiedenen Kombinationen, wie sie als Beiz- 
und Färbebäder in der Praxis Verwendung finden, ferner die Vor- 
gänge, welche sich beim Einbringen der ungefärbten Baumwolle in 
diese Bäder abspielen, also dife Beiz- und Färbeprozesse selbst 
und schließlich die fertig gefärbten Fasern, die Färbungen. 

Was nun die zur Anwendung gebrachten Arbeitsmethoden an- 
betrifft, so mußte hier naturgemäß die mikroskopische und ultra- 
mikroskopische Untersuchung den breitesten Raum einnehmen, 
nachdem diese ja in erster Linie einen Einblick in den intimsten 
Aufbau der Baumwollfaser zu gestatten versprach, ebenso aber auch 
zur Erforschung des Zustandes der verschiedenen Lösungen und Bäder 
^iute Dienste leisten mußte. Auch die Beiz- und Färbeprozesse selbst 
lassen sich auf diese Weise bis zu einem gewissen Grad verfolgen, \ 
wenn auch allerdings nicht ganz unter Bedingungen, welche der 
praktischen Färberei entsprechen, denn Konzentration und namentlich 
Temperatur können hier nicht in gleicher Weise wie dort aufrecht 
erhalten werden. Behält man aber die dadurch bedingten Abwei- 
chungen im Auge oder kann man sich womöglich gar darüber Rechen- 
schaft ablegen, in welchem Sinne durch diese Abweichungen die 
Untersuchungsergebnisse beeinflußt werden könnten, so lassen sich 
immerhin auch hier ganz außerordentlich bedeutungsvolle Aufschlüsse 
gewinnen. 
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Auch die mikroskopische und ultramikroskopische Betrachtung 
der gebeizten oder gefärbten Paser läßt schließlich wichtige Aufschlüsse 
erwarten. Dabei erwies sich als besonders fruchtbar die Behandlung 
solcher Fasern mit Kupferoxydammoniak, wobei die Zellulosesubstanz 
nach und nach weggelöst wird und nur sonstige Substanzen, welche 
in der Faser eingelagert waren, zurückblieben. Man kann, wie wir 
sehen werden, auf diese Weise unschwer erkennen, falls nicht schon 
das Bild der Faser an und für sich darüber Aufschluß gibt, ob es 
sich um wirkliche Einlagerungen oder aber .nur um äußerliche Auf- 
lagerungen der Fremdstoffe auf der Faser handelt, in welcher Ver- 
teilung sich dieselben dort befinden und wo allenfalls deren Haupt- 
menge deponiert ist. Natürlicherweise ist dabei darauf Rücksicht zu 
nehmen, ob nicht das Kupferoxydammoniak irgendwelche chemische 
Veränderungen auf diese Substanzen auszuüben vermag, doch ist 
unseren Erfahrungen nach ein derartiger Einfluß, wenigstens insoweit 
er zu Irrtümern Anlaß geben könnte, kaum irgendwo zu erwarten. 

Eine zweite äußerst wertvolle Untersuchungsmethode, deren wir 
uns bedienten, besteht in Dialysierungsver suchen. Diese 
konnten sich selbstredend nur auf die verschiedenen Lösungen er- 
strecken und gaben dabei unter Berücksichtigung des ultramikro- 
skopischen Befundes weitere Aufschlüsse über den Lösungszustand 
der verschiedenen Materialien und Farbstoffe. Aber nicht nur das 
allein, sondern es zeigte sich auch, daß mit dem Vorgang der Dia- 
lyse gewisse Wechselwirkungen zwischen dialysierender Lösung und 
dem Material der Hülse parallel laufen, welche mindestens in ihren 
gröberen Umrissen Analogien mit dem Färbeprozeß aufweisen und 
deren Studium bei aller hier erforderlichen Zurückhaltung doch immer- 
hin mancherlei Rückschlüsse auf die Wechselwirkung zwischen Faser 
einerseits, Beiz- oder Färbebad andererseits zuläßt, insbesondere dann , 
wenn die gezogenen Folgerungen noch allenfalls durch Ergebnisse 
andersgearteter Versuche unterstützt werden. 

Im allgemeinen laufen die eben angedeuteten Analogien darauf 
hinaus, daß man die Diälysierhülse sozusagen als eine bis ins äußerste 
vergröberte Faserzelle zu betrachten hätte, deren innerer Hohlraum 
dann dem Faserlumen entsprechen würde. Dabei ist aber nicht zu 
vergessen, daß das Material der Hülsenwand, ganz abgesehen von 
seiner chemischen Zusammensetzung, einen, wie wir uns durch mikro- 
skopische Untersuchung von Hülsenquerschnitten überzeugen konnten, 
viel gröberen und ungleichmäßigeren Aufbau zeigt, als wir ihn bei 
der Faserwand annehmen dürfen. Insbesondere besitzen die äußeren 
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Wandpartien der Hülse einen viel lockereren Zusammenhang als die 
tiefer im Inneren liegenden, im Gegensatz zu deti Faserwandungen, 
wo das Umgekehrte der Fall ist. Berücksichtigt man alle durch derlei 
Unterschiede zweifellos bedingten Verschiedenheiten im Verhalten von 
Lösungen gegenüber der Faser einerseits, gegenüber dem Hülsen- 
material andererseits, so wird man doch immerhin aus den ultra- 
mikroskopischen Bildern der Hülsenquerschnitte nach der Dialyse 
mancherlei nützliche Anhaltspunkte gewinnen, die man dann unter 
allem Vorbehalt und vielleicht in modifizierter Form auf den Zustand 
des Querschnittes der gefärbten Faser übertragen kann. 

Außer diesen zwei soeben angeführten Hauptuntersuchungsmethoden 
wurden hin und wieder, wo sich die Notwendigkeit dafür ergab, auch 
anders geartete Versuche wie K.apilaritätsmessungen, Ulträ- 
filtration usw. herangezogen, und natürlicherweise hätte sich noch 
eine ganze Anzahl anderer Methoden mit Nutzen anwenden lassen. 
Jedoch bietet auch schon unsere Arbeitsweise eine derartige Fülle 
neuen Tatsachenmaterials, daß wir glauben, auch noch fernerhin mit 
ihr der Hauptsache nach auskommen zu können. 

Nachdem wir nun in den vorstehenden Zeilen über Zweck, Be- 
rechtigung und Art unserer Arbeitsweise hinreichend Rechenschaft 
gegeben zu haben glauben, wird es zunächst nunmehr notwendig sein, 
daß wir, bevor wir auf den eigentlichen Gegenstand unserer Abhand- 
lung eingehen, uns, soweit es. für diesen dienlich sein könnte, mit 
dem zu färbenden Substrat, das ist also in unserem Falle der Baum- 
wolle befassen. 

Die Baumwollfasen 

In chemischer Beziehung wissen wir über die Baumwollfaser recht 
wenig genaues, und das wenige ist bereits vielfach anderweitig 
— wir nennen hier nur die bezüglichen Kapitel in Schwalbe's 
,,Cellulose** — so erschöpfend behandelt worden, daß wir uns hier 
bloß darauf zu beschränken brauchen, die wichtigsten Charakteristika 
der Baumwolle in chemischer Hinsicht nur insoweit zu streifen, als 
es für unseren Gegenstand von Nutzen sein könnte. Dies ist aber 
weitaus nicht in dem Maße der Fall, als man anzunehmen geneigt 
-wäre, da wir uns ja die Behandlung unseres Themas von solchen 
Gesichtspunkten zur Aufgabe gemacht haben, welche ein Eingehen 
auf die doch recht unsicheren Kenntnisse über den chemischen Auf- 
bau der Baumwollsubstanz entbehrlich machen. Um so mehr dagegen 
^^erden wir in der Folge den Eigenschaften der Baumwolle, welche 
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in ihrer kolloiden Natur beg^ndet sind, insbesondere also auch ihren 
strukturellen Eigentümlichkeiten unsere Aufmerksamkeit schenken 
müssen. 

ihrer Hauptmasse nach besteht bekanntermaßen die Baumwolle 
aus Zellulose von recht beträchtlicher Reinheit, die nur nach Art, 
Alter und Wachstumsbedingungen der Stammpflanze in ziemlich engen 
Grenzen veränderlich ist. Geringe Mengen von natürlichen Farb- 
stoffen bedingen die je nach Umständen verschiedene Färbung der 
rohen Baumwolle. Außer diesen enthält sie noch pektin- und wachs- 
artige Stoffe, welche hauptsächlich in der Außenschicht der Faser 
— der K u t i k u 1 a — und in dem inneren Hohlraum derselben — dem 
Lumen — lokalisiert sind. Durch entsprechende Behandlung können 
diese Begleitstoffe der Baumwolle in mehr oder minder hohem Maße 
entzogen werden, so daß schließlich, wie dies beim sachgemäß durch- 
geführten Bleichprozeß der Fall ist, nahezu reine Zellulose zurückbleibt. 

Die Mikrostruktur der Baumwollfaser wurde zum ersten Mal 
von W. Crum^) studiert. Er erkannte mit seinen noch recht unvoll- 
kommenen optischen Hilfsmitteln, daß die Baumwollfaser eine einzelne 
Zelle darstelle, die in ihrer Längsachse von einem Hohlraum, dem 
Lumen, durchzogen werde. Auf Grund dieser Wahrnehmung baute 
er auch eine Färbetheorie auf, indem er annahm, daß dieses Lumen 
sich beim Färben mit der Farbstofflösung anfülle und daß dann nach 
dem Trocknen dortselbst die Farbstoffteilchen zurückbleiben. An- 
schauungen ähnlicher Art pflegen ab und zu auch heute noch in der 
Literatur aufzutauchen, und es sei daher jetzt schon vorausgeschickt, 
daß, wie wir später noch des näheren darlegen werden, für derlei 
Ansichten jede greifbare Grundlage fehlt. Was seit Crum über den 
intimeren Aufbau der Baumwollfaser bekannt wurde und heute in 
jedem einschlägigen Lehrbuch zu finden ist, läßt sich wie folgt zu- 
sammenfassen : Die Baumwolle ist ein einzelliges Samenhaar 
von langgestreckter, an einem Ende spitz zulaufender Gestalt. Am 
anderen Ende, der Basis, durch die es mit der Samenschale ver-» 
wachsen war, ist es natürlich stumpf abgerissen. An diesem Ende 
steht das Lumen mit der äußeren Umgebung in Verbindung. Das 
mikroskopische Gesamtbild der rohen Baumwollfaser ist das eines 
Bandes. Charakteristisch sind ferner die stellenweise, selten ihrer 
ganzen Länge nach auftretenden korkenzieherartigen Windungen der 
Faser. Wesentlich beeinflußt wird das mikroskopische Bild durch 



1) W. Crum, Bull. Soc. ind. Mulhouse 34, 385. 
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Einwirkung gewisser chemischer Mittel auf die Faser, wovon noch bei 
Gelegenheit gesprochen werden mag. Hier sei nur des Verhaltens 
der Baumwolle gegenüber dem bekannten Lösungsmittel für Zellulose, 
dem Kupferoxydammoniak gedacht. Die Faser zeigt beim Zusammen- 
treffen mit diesem Reagens charakteristische, oft regelmäßige An- 
schwelltingen von tonnenförmiger Gestalt und zwischen diesen ent- 
sprechende Einschnürungen. Das Zustandekommen dieser Veränderung 
erklärt sich damit, daß unter dem Einfluß des Reagens die Zellmem- 
bran zunächst aufquillt, die Kutikularschicht aber nicht verändert wird 
und daher der Ausdehnung der Membran nicht zu folgen vermag, so 
daß sie stellenweise zerrissen wird, sich zum Teil in einzelnen Fetzen 
loslöst, zum anderen Teil sich in der Längsrichtung zusammenschiebt 
und je nachdem in welchem Maße sie ihren Zusammenhang zu er- 
halten vermag, das Entstehen jener Einschnürungen, manchmal sogar 
spiralförmig umlaufender Bänder bewirkt. Ebenso wie die Kutikula 
vermag auch die Innenschicht der Quellung nicht zu folgen und ist 
dann als Innenschlauch erkennbar. Bei längerer Einwirkung des 
Kupferoxydammoniaks wird die Zellulose natürlich nach und nach 
völlig gelöst, und es bleiben nur die hauptsächlich aus den Außen- 
partien und der Lumenauskleidung der Fasern stammenden nicht zellu- 
loseartigen Einlagerungen in Form spärlicher Massen zurück. 

Seitdem unsere Kenntnisse über den mikroskopischen Aufbau der 
Baumwollfaser den soeben umschriebenen Umfang erreicht hatten, 
wurde diesbezüglich bis in die jüngste Zeit wenig Neues mehr ans 
Tageslicht gefördert. Erst wieder seit der Erfindung der Ultramikro- 
skopie trat die Erforschung des strukturellen Aufbaues der Baumwoll- 
faser in ein, neues fruchtbares Stadium. Der erste, der sich dieses 
neuen wissenschaftlichen Hilfsmittels bediente, war Gaidukow^). 
Derselbe dehnte seine diesbezüglichen Untersuchungen auf verschiedene 
Gespinstfasern aus und fand dabei, ohne allerdings auf diesem Gebiete 
weiter vorzudringen, die Hypothese Nägeli's über den Aufbau der 
organisierten Materie bestätigt. Da diese ihrer Zeit weit vorauseilende 
Hypothese^) damit sowie durch spätere anderweitige Untersuchungen 
ihren hjrpothetischen Charakter vollständig eingebüßt hat, indem sie 
bis in die kleinsten Einzelheiten sich als zutreffend erwies und für 
den uns hier beschäftigenden Gegenstand von Bedeutung ist, wollen 
wir hier auf dieselbe, insoweit sie die Baumwolle betrifft, näher ein- 



*) Gaidukow, Dunkelfeldbeleuchtung und Ultramikroskopie (Jena 1910). 
«) Nägeli-Schwendener, Das Mikroskop (1877), 422—426. 
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gehen. Nägel i's Anschauung war die, daß die organisierten Sub* 
stanzen nicht von erster Hand die Moleküle zu ihren Bausteinen haben, 
sondern zunächst aus größeren Molekulaggregaten, den „Mizellen", 
aufgebaut sind. Diese Mizellen seien nun je nach dem Quellungsgrad 
der betreffenden Substanz mehr oder weniger weit voneinander ent- 
fernt, und die Zwischenräume werden durch Schichten dieses Quellungs- 
mittels \ ausgefüllt. Den Quellungs Vorgang selbst hätte man sich so 
vorzustellen, daß dabei die Mizellen ihren gegenseitigen Abstand ver- 
größern und das Quellungsmittel in die Zwischenräume, Nägeli 
nennt sie Mizellarinterstizien, eindringe. Die Volumszunahme 
bei der Quellung gibt uns dann ein Maß dafür, wieweit dabei die 
Mizellen auseinander gewichen sind. Nägeli sagt aber dann noch 
weiter, daß untei Umständen das Auseinandertreten der Mizellen so 
weit gehen kann, daß sie sich gänzlich aus ihrem Verband lösen, und 
nunmehr jede für sich ein selbständiges Dasein führt. Das Quellungs- 
mittel ist in diesem Palle eigentlich zum Lösungsmittel geworden, 
doch haben wir es dann mit keiner molekularen sondern einer mizel- 
laren Lösung zu tun, also einer solchen, die wir sonst auch als 
kolloide Lösung zu bezeichnen gewohnt sind. Nägeli stellt sich 
ferner den Aufbau der organisierten Substanz nach Art eines Back- 
steinmauerwerkes vor, bei dem sowohl Backsteine als auch Mörtel aus 
Mizellen bestehen, die jedoch verschiedener Art sind. Bei der Quellung 
bzw. mizellaren Auflösung wirke das Quellungs- bzw. Lösungsmittel 
auf nur eine der beiden Mizellenarten, und zwar auf jene, welche der 
Bindeschicht entspricht, ein. Für uns ist nun von besonderem Interesse, 
daß nach Nägeli die Mizellen bei der Quellung, ohne ihre sonstige 
Anordnung zu ändern, unter gewissen Bedingungen soweit auseinander 
zu weichen vermögen, daß im Quellungsmittel molekular oder aber 
auch kolloid gelöste Substanzen, sofern sie eine in jedem Palle be- 
stimmte Teilchengröße nicht überschreiten, zwischen die Mizellen ein- 
dringen und an der Oberfläche der letzteren haften bleiben können, 
so daß sie gewissermaßen eine Hülle um die Mizellen zu bilden ver- 
mögen. Es fragt sich nun, ob diese Anschauungen Nägel i's auch 
auf die Baumwollfaser Anwendung finden können, ob sich also auch 
bei dieser zweierlei Aufbauelemente nachweisen lassen und ob allen- 
falls die Verschiedenheit unter ihnen physikalischer oder aber chemischer 
Art ist. 

Einer von uns hat sich seinerzeit mit dieser Frage beschäftigt*) 
und konnte dabei tatsächlich feststellen, daß man durch chemische 

1) Koll.-Zeitschr. 20, 127 (1917). 
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Einwirkung auf die Baumwolle aus ihr zwei Substanzen zu isolieren 
vermag, deren Verhalten insbesondere auch Farbstoffen gegenüber 
außerordentlich verschieden ist. Zwar hatte schon Wiesner*) den 
Zerfall der Zellulose durch Einwirkung von Säuren in feine Partikel- 
chen, die er Dermatosomen nannte, beobachtet, doch scheint er 
diesen Vorgang nicht näher studiert zu haben. Untersucht man 
nämlich eine normale Baumwollfaser und daneben eine solche, welche 
durch Einwirkung von Salzsäure in Hydrozellulose übergeführt worden 
war, im Ultramikroskop, so wird man finden, daß erstere Faser von 
außerordentlich homogenem Aufbau ist, während die zweite ein fein 
punktiertes Gefüge zeigt. Wenn man sie mit CuONHg behandelt, so 
erkennt man an ihr ein feines, dunkies Netzwerk, inmitten dessen, 
gewissermaßen in seinen Maschen, feine glänzende Pünktchen sichtbar 
sind. Mit fortschreitender Wirkung des Reagens beobachtet man ein 
allmähliches Auseinanderweichen dieser Pünktchen, welche dann den 
Charakter von Submikronen annehmen und die Brown'sche Bewegung 
erkennen lassen. Später verschwinden diese Pünktchen nach und nach 
wieder völlig, jedenfalls indem sie in molekulardispersen Zustand 
übergehen. Wir sehen also, daß durch chemische Einwirkungen die 
Strukturelementc der Baumwollfaser entsprechend der Nägel i'schen 
Anschauung sichtbar gemacht werden können. In den glänzenden 
Partikelchen haben wir die den Bausteinen entsprechende Substanz- 
masse, die Gerüstsubstanz, in dem Netzwerk die dem Mörtel ent- 
sprechende. Bindesubstanz zu erblicken. Es ist nämlich nicht anzu- 
nehmen, daß das, was wir als Netzwerk beobachten, nur leere 
Zwischenräume seien, denn die Einwirkung des CUONH3 läßt die 
glänzenden Pünktchen doch nur recht langsam zerfallen und man 
erkennt dieselben lange noch, während sie gleichzeitig immer mehr 
und mehr auseinander weichen. Wären die Zwischenräume aber leer, 
so müßte der Zerfall ein augenblicklicher sein. Es fragt sich aber 
noch, ob die Zusammensetzung der Bindesubstanz und Gerüstsubstanz 
eine schon von vorneherein verschiedene ist, oder ob nicht das unter- 
schiedliche Verhalten beider Anteile erst durch die chemische Ein- 
wirkung der Säure hervorgerufen worden ist. In letzterem Falle könnte 
man auch nur an eine physikalische Verschiedenheit denken, z. B. die, 
daß die Bindesubstanz lockerer zusammenhängt und daher der Säure 
das Eindringen gestattet, während die Gerüstsubstanz dies nicht tut 
und demgemäß unangegriffen bleibt. Eine Entscheidung darüber zu 



1) SB. d. Akad. d. Wiss. in Wien 92, 17—20 (1886). 
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treffen, ob das eine oder das andere* der Fall ist, war bisher nicht 
gelungen, handelt es sich doch um Vorgänge, welche sich in Dimen- 
sionen abspielen, die den molekularen Abmessungen schon beträchtlich 
nahe kommen. Das Verhalten der beiden durch Salzsäure differen- 
zierten Substanzen ist auch sonst ein verschiedenes. Bei Behandlung 
mit Alkalien löst sich lediglich die Bindesubstanz auf, während die 
Gerüstsubstanz unangegriffen bleibt. Es geht dies daraus hervor, daß 
nach der Alkalibehandlung der Zerfall der genannten Substanz bei 
Einwirkung von CuONHs ein augenblicklicher ist, daß also infolge Zer- 
störung der Binde^ubstanz durch das Alkall die Gerüstsubstanz dem 
CuONHg leichter zugänglich geworden ist Konz. NaOH- Lösung färbt 
die Gerüstsubstanz nur blaßgelb, während die aus der alkalischen 
Lösung durch Säure wiedergefällte Bindesubstanz mit Lauge intensiv 
gelb gefärbt wird. Das Reduktionsvermögen der Gerüstsubstanz ist 
nahezu gleich Null, jenes der Bindesubstanz hingegen außerordentlich 
stark entwickelt. Aus verschiedenen Farbstofflösungen vermag die 
Bindesubstanz weitaus mehr Farbstoff aufzunehmen und festzuhalten 
als die Gerüstsubstanz. Die Jodreaktionen dagegen sind im allge- 
meinen bei beiden Substanzen die gleichen und lassen den Zellulose- 
charakter derselben nicht verkennen. In ähnlicher Weise wie durch 
Ueberführung in Hydrozellulose läßt sich auch durch Umwandlung 
in Oxyzellulose die Baumwollsubstanz in zwei ' verschieden geartete 
Anteile differenzieren, die man dann durch Alkalibehandlung isolieren 
kann. 

Die nunmehr experimentell begründete Anschauung Nägeli's 
kann uns als außerordentlich nützlicher Behelf zum tieferen Eindringen 
in die Kenntnis der Färbevorgänge dienen, Nägeli selbst stellte sich 
das Zustandekommen der Färbung so vor, daß der Farbstoff in die 
intermizellaren Zwischenräume eindringe und dort durch Adsorption 
festgehalten werde. Wollen wir diesen Vorstellungen folgen, so 
müssen wir weiter auch annehmen, daß mit der Einlagerung des Farb- 
stoffes in die Faser auch eine Volumsvergrößerung derselben statt- 
finden muß, da ja die bei der Quellung auseinandergewichenen 
Mizellen nach dem Trocknen der gefärbten Faser nicht wieder in ihre 
alte Lage zurückkehren können. Ob sich nun aber diese Volumsver- 
mehrung innerhalb meßbarer Grenzen vollzieht, ist eine Frage für 
sich. Uebrigens braucht auch andererseits eine nach der Trocknung 
zurückbleibende Volumsvermehrung keineswegs unbedingt die Folge 
von Einlagerungen zu sein, da man ja keine Gewißheit hat, ob nicht 
verschiedene andere Einflüsse beim Färbeprozeß daran schuld sind. 
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daß die Quellung der Faser nicht rückgängig gemacht werden kann. 
Was nun erstere Frage anbelangt, so wird es genügen, wenn sich 
wenigstens in vereinzelten Fällen eine Volumszunahme der Faser nach 
dem Färben nachweisen läßt, da . man ja dann mit einiger Berech- 
tigung darauf zurückschließen kann, daß dies auch in allen übrigen 
Fällen, wenn auch mit graduellen Unterschieden, stattfindet. In der 
Tat gelang es einem von uns, in einem Falle eine keineswegs un- 
beträchtliche Zunahme des Durchmessers der Faser nach dem Färben 
festzustellen. Eine Auflagerung von so bedeutenden Farbstoffmassen 
an der Außenfläche der Faser, daß sie die Ursache der beobachteten 
Zunahme hätte sein können, hätte sich im Mikroskop bemerkbar 
machen müssen ; da dies jedoch auch bei stärkster Vergrößerung nicht 
der Fall war, die Faser dagegen in ihrem ganzen Querschnitte durch- 
aus homogen gefärbt erschien, so konnte nur Quellung die Ursache 
der beobachteten Querschnittszunahme gewesen sein. Bezüglich der 
anderen oben angeführten Möglichkeit steht es allerdings außer allem 
Zweifel, daß als unmittelbare Ursache der Volumszunahme keineswegs 
allein die Einlagerung von Farbstoffteilchen anzusprechen ist, denn 
auch verschiedene andere Behandlungen können eine bleibende Volums- 
vergrößerung der Fasern bewirken, wie z. B. die Einwirkung starker 
Alkalien, ein Verfahren, welches zwecks Verleihung eines seidenartigen 
Glanzes unter der Bezeichnung „Merzerisation* häufig geübt 
wird. Diese Tatsache hat aber für die Beantwortung der uns hier 
interessierenden Fragen nichts auf sich, handelt es sich ja für uns 
darum, vorderhand festzustellen, nicht wodurch, sondern daß überhaupt 
ein Auseinanderweichen der Mizellen, sei es durch welche Ursachen 
immer, stattfindet und das Eindringen von Farbstoffteilchen in die 
intermizellaren Zwischenräume ermöglicht. Die Tatsache, daß mer- 
zerisierte Baumwolle größere Farbstoffmengen aufzunehmen vermag 
als uhmerzerisierte, und daß man sich auch sonst verschiedentlich 
quellungsfördemder Mittel beim Färben bedient, kann die Richtigkeit 
unserer Anschauungen nur bestätigen. 

Andererseits besteht gegen sie auch ein schwerwiegender Einwand, 
nämlich der, daß ja nach dem Färben, wenn sich die Mizellen dabei 
voneinander entfernt haben sollten, ihr Zusammenhang gelockert und 
damit die Festigkeit der Faser vermindert sein müßte. Daß aber dem 
nicht so ist, zeigt sich bei jeder sachgemäß ausgeführten Färbung, und 
wo immer dabei doch eine Faserschwächung feststellbar ist, läßt sie 
sich stets auf irgendwelche andere Ursachen zurückführen. In einem 
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sehr gewöhnlichen Falle, bei dem allerdings keine Färbung der Faser, 
wohl aber eine ausgesprochene Quellung derselben stattfindet, bei der 
schon erwähnten Merzerisation der Baumwolle beobachtet man nicht 
nur keine Festigkeitsabnahme, sondern sogv eine Erfaöhmig der- 
selben^). Hubner und Pope^ wollen sogar bei einem noch ein- 
facheren Quellungs7organg, nach bloßem Kochen der Baumwolle in 
Wasser, Festigkeitszunahme derselben konstatiert haben. Die Erfahrung 
lehrt also das Gegenteil von dem, was man erwarten sollte, und dieser 
merkwürdige Widerspruch, dafi die Kohäsionskräfte innerhalb gewisser 
Grenzen nicht mit zunehmender Entfernung der Aufbauelemente von- 
einander sich verringern, hat noch keine befriedigende Erklärung ge- 
funden. Begnügt man sich damit, diese Tatsache als richtig anzuer- 
kennen, ohne nach ihren Ursachen vorläufig zu forschen, so ist die 
nächste Frage, die wir uns stellen müssen, die, ob tatsächlich auch 
die Aufnahme von Fremdstoffen bei den Beiz- und Färbeprozessen 
immer in der Weise erfolgt, wie es der Theorie Nägel i'sNentsprechen 
würde. Wir werden in der Folge sehen, daß dies nur zum Teil der 
Fall ist, indem zwar allerdings ein Anteil der fraglichen Körper die 
Fasermembran durchsetzt, vielfach dieselben aber in ihrer Hauptmenge 
an der Außenfläche der Faser oder in den derselben zunächst benach- 
barten Schichten des Querschnittes abgelagert werden. Diese Fest- 
stellung wurde seinerzeit von einem von uns 3) gleichzeitig mit 
Minajeff^) gemacht, ohne daß der eine von den Arbeiten des 
anderen etwas gewußt hätte. Dieser Beobachtung entsprechend haben 
wir zweierlei Arten von Färbungen unterschieden, von denen wir die 
eine Art, welche in überwiegendem Maße oberflächlichen Charakters 
ist, als Appositionsfärbung, die andere Art, welche durch eine 
mehr oder minder vollständige Durchdringung der Membranwand 
charakterisiert ist, als Intussuszeptionsfärbung bezeichneten. 
Beide Ausdrücke, der botanischen Terminologie entnommen, sollen 
hier vornehmlich den Sitz und die Verteilung der Farbstoffmassen 
kennzeichnen, lassen aber, wie wir sehen werden, auch Schlüsse auf 
die Widerstandsfähigkeit der durch sie charakterisierten Färbungen 
j^egen <:;cwisse mechanische Einwirkiinp;en zu. 

Nun hätten wir uns auch noch Rechenschaft darüber abzulegen, 
welche Kräfte es sind, die das Eindringen oder Ablagern der vcr- 

^) Schwalbe, „Ccllulose". 

-) II 11 bn er und Pope, Journ. Soc. Chem. Ind. 22, 70 — 77. 

8) Zeitsdlr. f. Färb.- Ind. 1907. 

*) Mi na Jeff, Zeitsclir. f. Färb.- Ind. 1907. 
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schiedenen Fremdstoffe, insbesondere der Farbstoffe, in oder auf die 
Bautnwöllfaser bewirken und dieselben dort mehr oder minder fest 
zurückzuhalten vermögen. Auf diese Frage näher einzugehen hieße 
aber von dem uns einleitend festgelegten Programm abzuweichen, und 
indem wir den sicheren Boden der experimentellen Forschung verlassen, 
uns auf ein Gebiet zu begeben, welches seit jeher so eigentlich der 
Tummelplatz für mehr oder minder glückliche Spekulationen zahlreicher 
Theoretiker war. Was wir aber doch nicht umhin können, ist dies, 
mit wenigen Worten jener Arbeiten Erwähnung zu tun, welche bis zu 
einem gewissen Grade mit den unsrigen verwandter Art sind und aus 
denen wir teils sichergestellte Tatsachen übernehmen, teils weniger 
gut begründete Hypothesen entweder zu widerlegen oder zu bestätigen 
und auf eine sichere Basis zu gründen vermochten. Da unsere Be- 
trachtungsweise von den allereinfachsten und zunächstliegenden An- 
nahmen ausgehend durch schrittweise Verfeinerung der Arbeitsmethoden 
bis zur Klarlegung der allerintimsten Vorgänge vorzudringen sucht, 
so werden es vornehmlich die physikalischen Theorien und Arbeits- 
methoden sein, denen wir hier einige Worte widmen müssen. 

Die primitivsten, grob mechanischen Erklärungsarten der Färbe- 
vorgänge finden wir natürlich schon zur Zeit, da man sich überhaupt 
das erste Mal mit diesen Fragen zu beschäftigen begann. Sie laufen 
alle entweder darauf hinaus, daß man irgendwelchen Hohlräumen, sei 
es den Poren, wie sie sich Heilot, Pilleur d'Apigny und andere 
dachten, sei es dem Lumen wie bei W. Crum, ausschlaggebende Be- 
deutung zuschrieb und sich vorstellte, daß die Farbstofflösung von 
der Faser Infolge Kapillaritätswirkung aufgesaugt und der Farbstoff 
nach dem Trocknen in den vorhandenen bzw. gedachten Hohlräumen 
zurückgehalten werde oder aber, daß man mit Persoz^) die Wirkung, 
ja selbst die Existenz derartiger Hohlräume leugnete und die Ent- 
stehung der Färbung mit einer bloßen Adhäsion des Farbstoffes an 
der Faseroberfläche erklärte. Beide Anschauungen haben in mehr 
oder minder verfeinerter Form bis zum heutigen Tage ihre Anhänger 
gefunden. Was die Wirkung der Hohlräume anbelangt, muß zunächst 
bemerkt werden, daß schon stets ein strenger Unterschied gemacht 
wurde zwischen dem Zellkanal, der durch Crum als der unmittelbaren 
Beobachtutig zugänglich erkannt war, und den Poren, die nur in der 
Vorstellung bestanden, die aber noch niemand gesehen hatte. Auf 
letzteren Umstand weist schon Persoz hin, upd dieser versucht 



1) Persoz, „Trait^ d'Impression" 2, 154. 
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außerdem noch in recht geschickter Weise den experimentellen Beweis 
zu erbringen, daß selbst, wenn tatsächlich solche Poren bestünden, 
sie nicht für die Entstehung der Färbung verantwortlich zu machen 
wären. 

Auch einer von uns hat sich in einer Reihe von Arbeiten*) mit 
dieser Frage beschäftigt, und es gelang dabei nicht nur, wie bereits 
erwähnt, die Bedeutungslosigkeit des Lumens für den Färbeprozeß zu 
erweisen, sondern auch den Beweis für die Nichtexistenz der so viel 
umstrittenen porösen Struktur der Faser zu erbringen, Ersteres ge- 
schah, indem noch an der Schale haftende Baum wollfasern, deren 
Lumen also beiderseits geschlossen war, unter Anwendung solcher 
Methoden gefärbt wurden, von denen es im Vorhinein bekannt war, 
daß dabei Farbstoffablagerungen auch im Lumen stattfinden. Es wurde 
nun gefunden, daß auch bei von der äußeren Umgebung völlig ab- 
geschlossenem Lumen dennoch in demselben Farbstoff gebildet und 
abgelagert wird. Dabei konnte aber natürlich die Kapillarwirkung des 
Lumens keine Rolle gespielt haben, sondern die den Farbstoff ent- 
haltenden oder erzeugenden Lösungen mußten die Fasermembran 
passiert haben oder mit anderen Worten: es muß Diffusion statt- 
gefunden haben. Der Beweis für die Nichtexistenz von Poren ergab 
sich außer aus dem bloßen mikroskopischen Befund auch durch fol- 
gende in Anlehnung an Persoz durchgeführte Versuche : Es wurden 
zwei verschiedene Färbungen nacheinander auf ein und demselben 
Fasermaterial erzeugt und hierauf mit entsprechenden Lösungsmitteln 
eine dieser beiden Färbungen wieder beseitigt. Wären nun beide oder 
auch nur einer der Farbstoffe in Poren eingelagert gewesen, so hätte 
sich dies bei der darauffolgenden mikroskopischen Betrachtung der 
Faser dadurch bemerkbar machen müssen, daß die nunmehr nicht mehr 
ganz ausgefüllten Poren deutlich erkennbar geworden wären. Dies ist 
aber ganz und gar nicht der Fall, und die Farbstoffe erscheinen im 
Mikroskop keineswegs übereinander, sondern gleichmäßig nebeneinander 
gelagert. 

Der Standpunkt, den Persoz vertritt und in seinem Buche mit 
folgenden Worten ausdrückt: »Man sieht, wenn man einen gefärbten 
oder bedruckten Stoff aufmerksam betrachtet, daß sich der Farbstoff 
stets reliefartig an der Oberfläche vorfindet* läßt sich heute gleich- 
falls nicht voll aufrecht erhalten und muß dahin richtiggestellt werden, 
daß zwar in der Mehrzahl der Fälle Apposition vorherrscht, aber 



1) Chem.-Ztg. 1912, 169. 
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gleichzeitig meist in mehr oder minder hohem Maße von Intussus- 
zeption begleitet ist. 

Da wir uns nunmehr hinreichend über die für uns wichtigen Eigen- 
schaftert der Baumwolle unterrichtet haben und auch vorgreifend jene 
Anschauungen und Begriffe auf ihre Bedeutung und ihren Wert hin 
gekennzeichnet hatten, deren wir uns in der Folge bedienen wollen, 
können wir uns jetzt einer aligemeinen Besprechung derjenigen Stoffe 
zuwenden, welche bei den verschiedenen Färbeprozessen in oder auf 
der Faser fixiert und die entweder als Beizen oder als Farbstoffe 
bezeichnet werden. 

Die Baumwollbeizen und Baumwollfarbstoffe im allgemeinen. 

Unter Beizen versteht man im weiteren Sinne Chemikalien, 
welche zeitlich getrennt vom eigentlichen Färbeprozeß der Faser 
dauernd einverleibt werden, entweder zu dem Zwecke, überhaupt eine 
Färbung möglich zu machen, oder aber, um ihr erst jene Eigenschaften 
zu verleihen, die sie besonders wertvoll, zumindest wertvoller machen, 
als sie ohne Anwendung der Beize gewesen wäre. 

Im engeren Sinne versteht man wohl auch unter Beizen nur die 
Hydroxyde und hochbasischen Salze gewisser mehrwertiger Metalle, 
in erster Linie jene des Aluminiums, Chroms und Eisens, welche in 
einer bei späterer Gelegenheit zu besprechenden Beziehung zu den 
sogenannten Beizenfarbstoffen stehen, und hat sie dann wohl zu unter- 
scheiden von den bei einer ganz anderen Farbstoffgruppe in Verwen- 
dung kommenden Gerbstoff beizen. 

Entsprechend der zuerst gegebenen Definition pflegt man auch 

wohl von Naphthol- und Oel- Beizen zu sprechen, doch findet bei 

diesen lediglich eine Tränkung der Faser mit den entsprechenden 

Substanzen statt und dieselben bleiben nach dem Trocknen wenigstens 

vorerst in unveränderter Form in den Mizellarinterstizien zurück, aus 

denen sie jederzeit ohne weiteres durch einen Waschprozeß wieder 

herausgelöst werden können, während die eigentlichen Beizen di|rch 

Prozesse, welcher einer eingehenden Besprechung bedürfen, von der 

Faser aufgenommen und fixiert werden. Mit diesen eigentlichen 

Beizen wollen wir uns nun an dieser Stelle beschäftigen. Da die 

Zusammensetzung derselben, wie sie schließlich der Faser einverleibt 

bleiben, nicht identisch ist mit der Zusammensetzung der der Faser 

für diesen Zweck zugeführten Mitteln, so haben wir hierbei stets 

zwischen der Beize selbst und den Beizmitteln zu unterscheiden. 

6 
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Letztere müssen erst durch einen besonderen Fixierungsprozeß in erstere 
übergeführt werden. 

Für die Met all beizen gelangen als Beizmittel Salze der be- 
züglichen oben erwähnten Metalle in Verwendung. Da unter diesen 
Beizen für Baumwolle den AluminSumbeizen eine überwiegende Be- 
deutung zukommt, außerdem aber die Verhältnisse bei den beiden 
anderen hier noch praktisch in Betracht kommenden Beizen die näm- 
lichen sind, so wollen wir uns in der Folge nur mit den Tonerde- 
beizen ä\s den Hauptrepräsentanten dieser Gruppe befassen. 

Als Beizmittel werden hier Lösungen von AI -Azetat, -Sulfat, -Sulf- 
azetat, in einzelnen Fällen auch -Rhodanid, ja auch von Alkaii-Alumi- 
naten verwendet. Solche Lösungen erweisen sich, wie zu erwarten» 
im Ultramikroskop als molekulardispers. Es wurden seinerzeit von 
einem von uns Lösungen der drei erstgenannten Salze daraufhin 
untersucht^) und auch der Dialyse unterworfen. Es ergab sich bei 
letzteren Versuchen, daß während bei der Dialyse einer Lösung von 
reiner essigsaurer Tonerde infolge hydrolytischer Spaltung nur Essig- 
säure durch die Membran ins Außenwasser ^itt und mit demgemäß 
steigender Basizität des Hülseninhaltes derselbe immer mehr kolloide 
Form annimmt, bis schließlich kolloides Al2(OH)6 in Form einer 
Gallerte zurückbleibt, bei der Dialyse von Aluminiumsalzlösungen» 
welche Schwefelsäurereste im Molekül enthalten, wie Sulfate, Sulfazetate 
oder mit Sulfaten versetzte Azetatlösungen, dieselben die Membran 
unverändert passieren und der Hülseninhalt durchweg molekulardispers 
bleibt oder sich höchstens infolge des raschen Herausdiffundierens 
des Säurerestes hochbasische Salze in grobdisperser Form abscheiden. 
In guter Uebereinstimmung mit diesen Befunden steht das Verhalten 
der genannten Beizmittel zur Baumwollfaser. Während nämlich eine 
mit AI -Azetat getränkte Baumwolle schon durch einen bloßen Trock- 
nungsprozeß die Tonerde fixiert, ist bei allen übrigen Beizsalzen eine 
nachträgliche Passage durch ein alkalisches Bad erforderlich, um die 
Tonerde in Form eines unlöslichen, hochbasischen Salzes auf die 
Faser zu bringen. In ersterem Falle ist durch hydrolytische Spaltung 
kolloides Al2(OH)6 entstandeji, ein Vorgang, welcher, wie Dialy- 
sierungsversuche in kochendem Außenwasser zeigten, durch Tempe- 
raturerhöhung ganz wesentlich beschleunigt werden kann. Zwar hat 
van Bemmelen^) gezeigt, daß selbst Al2(S04)3 in der Wärme gleich- 
falls einer hydrolytischen Spaltung unterliegt und an Baumwolle bis 



1) Färber -Ztg. 1912, 524«. 

2) J.M. van Bemmelen, Die Absorption (Dresden 1910). 
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ZU 12 Proz. Tonerde abzugeben vermag. Dieselbe ist jedoch nicht 
in kolloider Fprm abgeschieden, was sich nicht nur aus dem Ver- 
halten der Sulfate bei der Dialyse, sondern, wie wir später sehen 
werden, aus ihrem Verhalten gegenüber Beizenfarbstoffen ergibt. Ganz 
abgesehen davon hat hier die Abscheidung insofern keine praktische 
Bedeutung, da ja die gleichzeitig stattfindende Bildung freier Schwefel- 
säure unvermeidlich zu einer sehr beträchtlichen Schädigung der Paser. 
Anlaß geben wurde. Auch aus diesem Grunde schon wird man die 
Fixierung von Schwefelsäurereste enthaltenden Beizsalzen durch eine 
alkalische Nachbehandlung bewirken. Die im allgemeinen die Hydro- 
lyse hindernde Wirkung des SO4- Restes ist andererseits die Ursache 
iles von H.Schmidt*) festgestellten günstigen Einflusses desselben 
auf die Haltbarkeit wenig stabiler basischer AI -Salzlösungen. Außer- 
ordentlich interessante Resultate wurden bei einer späteren Unter- 
suchung^), welche den Einfluß der verschiedenen gebräuchlichen 
Reinigungsoperationen auf die Aufnahmefähigkeit der Baumwolle für 
Beizsalze klarlegen sollte, gewonnen. Es stellte sich dabei nämlich 
heraus, daß bei AI -Azetat durchweg negative, bei AI -Sulfat teils nega- 
tive, teils positive Adsorption stattfindet, wenn man die Baumwolle 
bloß in die kalten Beizsalzlösungen einlegt. 

Die zweite Kategorie von Beizen, die Gerbstoff beizen, werden 
in der Weise der Faser einverleibt, daß dieselbe zuerst bei einer am 
besten zwischen 40® und 60*^ liegenden Temperatur mit einer Gerb- 
stofflösung — in der Regel Tannin — seltener und nur für dunklere 
Färbungen Sumach -Lösung getränkt wird und dann die Fixierung 
durch Einbringen in ein Metallsalzbad vornimmt. Als solches werden 
tür helle Färbungen durchweg Antimonsalzlösungen, für dunklere wohl 
a jch Eisensalzlösungen verwendet. Früher wurde als Antimonsalz zu 
diesem Zwecke durchweg Brechweinstein gebraucht, heute sind zum 
Teil auch noch verschiedene andere Sb- Salze an dessen Stelle getreten. 
Der Fixierungsprozeß ist auch hier ein chemischer Vorgang, indem 
sich dabei Antimonyltannate von allerdings je nach den Bedingungen 
wechselnder Zusammensetzung bilden. Sanin^) hat diese Verbin- 
dungen einer gründlichen Untersuchung unterworfen und nimmt die 
Bildung eines Salzes (Ci4H9 09)2 .SbOH an. 

Was nun den Lösungszustand der beiden Komponenten Tannin 
und Antimonsalz anbelangt, so ist nur ersteres kolloid gelöst, während 

1) H. Schmidt, Chem.-Ztg. 1895, 777. 

2) (ihem.-Ztg. 1918, Nr. 148. 

8) Sanin, Koll.-Zeitschr. 13, 305 (1913). 

6* 
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letzteres sich stets im molekulardispersen Zustand in Lösung befindet. 
Als erster beschäftigte sich mit der kolloidchemischen Untersuchung 
des Tannins Graham^) und fand, daß dasselbe ein starkes Dialy- 
sierungsvermögen besitze, da sein Dialysat mit Leimlösung versetzt 
einen Niederschlag ergebe, das Tannin also die Membran unverändert 
passiert haben müsse. Später hat Navassart^) Dialysierungsversuche 
unter Beobachtung völliger Keimfreiheit der Tanninlösungen durch- 
geführt, damit die durch die Lebenstätigkeit niederer Organismen 
mögliche Bildung freier Gallussäure oder sonstiger die Membran pas- 
sierender und dadurch diffusibles Tannin vortäuschender Produkte 
hintangehalten werde. Es zeigte sich indessen, daß auch dann durch 
Hydrolyse bis zu 10 Proz. des verwendeten Tannins in Gallussäure 
übergehen, daß aber bei der Dialyse nicht nur ausschließlich diese, 
sondern auch unverändertes Tannin die Hülse passiere. Diese Dialyse 
des Tannins findet nach Navassart sehr langsam statt, und ihre 
Geschwindigkeit nimmt auch noch im Laufe des Dialysierungsvor- 
ganges immer mehr ab. Immerhin sei es bei genügend langer Dauer 
desselben und bei häufigem Wasserwechsel möglich, das ganze Tannin 
durch die Membran zu treiben, so ^daß es nicht von der Hand zu 
weisen sei, daß während der Dialyse eine Aufspaltung größerer Tannin- 
komplexe in kleinere stattfinde. Bei der ultramikroskopischen Unter- 
suchung des Hülseninhaltes und Dialysates fand Navassart beide 
Anteile heterogen, da sie Tyndallkegel und Brown'sche Bewegung 
erkennen lassen. Allerdings zeigt das Dialysat diese Erscheinungen 
in wesentlich schwächerem Maße als der Hülseninhalt. 

Versuche des einen von uns über denselben Gegenstand^) führten 
zu teilweise von Navassart abweichenden Ergebnissen. Es wurde 
gefunden, daß das Dialysat keineswegs genau so wie die nicht dia- 
lysierte Tanninlösung reagiere. Leimlösung wird durch das Dialysat 
nicht gefällt und auch das Verhalten desselben gegen Titantrichlorid, 
welches übrigens Navassart nicht berücksichtigt hat, ist ein anderes 
als das einer nicht dialysierten Tanninlösung. Allerdings besteht das 
Dialysat auch nicht aus einer Gallussäurelösung. Mit Methylenblau 
versetzt geben zwar sowohl Dialysat als auch Hülseninhalt eine Fäl- 
lung, letzteres jedoch viel reichlicher als ersteres. Auffallender sind 
noch die Verschiedenheiten im Verhalten zu anderen Reagenzien. So 
gibt der Hülseninhalt mit Pb(C2H3 02)2 einen dickflockigen Niederschlag, 

1) Wi. Ostwald's Klassiker Nr. 179 (1911). 

2) Navassart, Kolloidchem. Beihefte 5, 299 (1914). 
») Koll.-Zeitschr. 23, 101 (1918). 
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welcher unlöslich in Na OH ist, das Dialysat dagegen einen viel 
schwächeren in Na OH mit klarer Rotfärbung löslichen Niederschlag. 
Letztere Reaktion würde allerdings darauf hindeuten, daß bei der Dia- 
lyse hydrolytische Spaltung unter Bildung von Gallussäure stattfindet. 
Mit K2Cr207 bleibt das Dialysat im Gegensatz zu einer undialysierten 
Tanninlösung, aber auch zu eiq<er Lösung von Gallussäure, welche 
beide eine braune Fällung bzw. Färbung liefern, vollkommen klar. 
Legt man nun Baumwolle in das Dialysat einerseits, in den Hülsen- 
inhalt andererseits für einige Stunden ein, preßt ab, trocknet, behandelt 
mit Brechweinstein, wäscht aus und färbt schließlich in Safranin, so 
färben sich beide Proben besonders beim Erhitzen zum Sieden sehr 
gut an. Wäscht man sie dann gut mit Wasser aus, so erscheinen 
beide Proben gleich gut, die aus dem Dialysat allenfalls etwas heller 
gefärbt. Kocht man aber nun in verdünnter Seifenlösung, so wird 
die im Dialysat gefärbte Probe völlig entfärbt, während die vom 
Hülseninhalt stammende vollkommen standhält. Merkwürdigerweise 
bekommt man ein ganz anderes Resultat, wenn man eine Tannin- 
lösung der Ultrafiltration unterwirft und beide Anteile in gleicher 
Weise wie oben als Beize verwendet. Man erhält dann beide Male 
Färbungen, welche sich vollkommen übereinstimmend verhalten und 
beim Kochen mit Seife nur unbedeutende Mengen an Farbstoff ab- 
geben. Diese auf den ersten Blick hin unverständliche Verschieden- 
heit erklärt sich daraus, daß die Dialyse sehr lange Zeit, mindestens 
zwei Tage dauert, während die Ultrafiltration binnen wenigen Minuten 
beendet ist. Im ersteren Falle ist Zeit und Gelegenheit zu sekun- 
dären Umwandlungen gegeben, welche im zweiten Falle fehlt. Welcher 
Art die Umwandlungen aber sind, bedarf noch näherer Untersuchung. 
Die vielen widersprechenden Ergebnisse der bisherigen Unter- 
suchungen über Tannin ijnd Tanninbeizen gestatten es heute immer 
noch nicht, die Vorgänge, die sich beim Einlegen von Baumwolle 
in eine Tanninlösung abspielen, einwandfrei zu deuten. Aus Navas- 
sart's Untersuchungen geht nur soviel hervor, daß das Tannin be- 
fähigt ist, die Baumwollmembran vollkommen zu durchdringen, 
vorausgesetzt, daß ihm hinreichend lange Zeit dafür geboten wird. 
Wahrscheinlich ist mit diesem Vorgang eine beträchtliche Erhöhung 
des Dispersitätsgrades der Tanninlösung verbunden, und scheinbar geht 
damit auch eine Aenderung der chemischen Eigenschaften parallel. 
Wegen der Langsamkeit des Diffusionsvorganges muß in der Praxis 
so gearbeitet werden, daß das zu beizende Gut längere Zeit, z. B. 
über Nacht, in der warmen Tanninlösung verbleibt. Wenn dies, wie 
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• 

es z. B. bei Stückware der Fall ist, nicht durchführbar erscheint, so 
wird mit einer hochkonzentrierten Tanninlösung getränkt und dann 
das aufgerollte Material längere Zeit liegen gelassen, während welcher 
dann das Tannin von der Paser aufgenommen wird. ^ Die Verteilung 
der Konzentration des Tannins zwischen dem Tanninbad und der 
Faser findet dabei in gesetzmäßiger Weise, und zwar nach dem Ad- 
sorptionsgesetz von Georgievicz statt. GemäB diesem wird von 
der Baumwolle um so mehr Tannin aufgenommen, je mehr Tannin 
und je weniger Wasser man im Verhältnis zur Baumwollmenge nimmt. 
Stets aber wird nur ein verhältnismäßig kleiner Anteil des Tannins 
aufgenommen, so daß es nur eines geringen Zusatzes an Tannin zu 
der schon gebrauchten Lösung bedarf, um diese wieder auf ihre alte 
Konzentration zu bringen und sie neuerdings verwenden zu können. 
In dieser Weise wird auch stets in der Praxis gearbeitet. 

Mit der Adsorption des Tannins durch die Faser ist keineswegs 
gleichzeitig auch dessen Fixierung verbunden, denn durch längeres 
Spülen mit Wasser läßt sich aus der Baumwollfaser nahezu das ganze 
aufgenommene Tannin wieder herausbringen. Daher muß der Be- 
handlung mit Tannin, wie schon erwähnt, dessen Ueberführung in die 
unlösliche Tannin -Antimonverbindung folgen. Gemäß dem bisher Ge- 
sagten muß natürlicherweise das Antimonyltannat ebenso wie das 
Tannin selbst zwischen den Fasermizellen eingelagert sein, und wir 
haben es somit hier mit reiner Intussuszeption zu tun. 

Nachdem wir uns nun über das Verhalten der typischen Befz- 
mittel gegenüber der Baumwollfaser und über den Zustand, in dem 
sich die beiden Haupttypen von Beizen auf der Faser befinden, einiger- 
maßen Rechenschaft abgelegt haben, wollen wir uns dem Verhalten 
der Farbstoffe gegenüber der Baumwolle unter Bedingungen wie 
sie der Färbereipraxis entsprechen, zuwenden und die auf solche 
Weise gewonnenen Färbungen einer näheren Betrachtung unterziehen. 
Zufolge der großen Verschiedenheit im chemischen Aufbau der in 
Betracht kommenden Farbstoffe, des Zustandes, in dem sie sich im 
Färbebad befinden, und ihrer Verwendungsweise, läßt sich allge- 
meines darüber wenig sagen, und wir ziehen es daher vor, die ein- 
zelnen Farbstoffkategorien der Reihe nach jede einzeln für sich zu 
besprechen. 

Es hat sich heute wohl allgemein in der Praxis eine Einteilung 
der Farbstoffe in Gruppen eingebürgert, welche durch die bezüglichen 
Färbemethoden bedingt wird, bis zu einem gewissen Grade aber auch 
die chemische Konstitution berücksichtigt, insofern nämlich, als ja diese 
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vielfach für die Verwendungsweise der Farbstoffe von maßgebender 
Hedeutung ist. Nach dieser Einteilung unterscheiden wir folgende 
2ehn Gruppen von Farbstoffen: 

1. Säurefarbstoffe, 

2. Substantive oder direkte Baumwollfarbstoffe, auch Salz- 
oder Benzidinfarben genannt, 

3. Basische Farbstoffe, 

4. Schwefelfarbstoffe, 

5. Küpenfarbstoffe, 

6. Beizenfarbstoffe, 

7. Entwicklungsfarbstoffe in engerem Sinne oder Eisfarben, 

8. Farbstoffe der Anilihschwarzgruppe, 

9. Sonstige Entwicklungsfarbstoffe, insbesondere anorganische 
Farbstoffe, 

10. Pigmentfarbstoffe oder Albuminfarben. 

Von diesen zehn Gruppen können hier die erste und die beiden 
letzten aus folgenden Gründen unberücksichtigt bleiben: 

Die Säurefarbstoffe werden von der Baumwolle überhaupt 
nicht aufgenommen, sind also zu deren Färbung völlig ungeeignet, 
und es erübrigt sich daher deren Besprechung. 

Die neunte Gruppe umfaßt außer einigen wenigen Farbstoffen 
von untergeordneter Bedeutung nur noch die anorganischen Farb- 
stoffe, welche aber gleichfalls immer mehr an Bedeutung verlieren 
und außerdem meist in analoger Weise wie die bereits besprochenen 
Beizen der Faser einverleibt werden, so daß das Wesentliche über sie 
gelegentlich der Besprechung der letzteren schon gesagt worden ist. 

Was endlich die Pigmentfarbstoffe anbelangt, so erfolgt deren 
Befestigung auf der Faser nur oberflächlich mit Hilfe verschiedener 
Klebemittel wie Albumin, Leim oder Kasein, die man nach Auftragung 
der Farbstoffe zur Koagulation bringt und auf diese Weise unlöslich 
macht. Der Vorgang bei ihrer Anwendung läßt sich also eher mit 
einem Anstreichen oder Bemalen vergleichen und fällt somit nicht in 
den Kreis unserer Betrachtungen. 

■ 

Die Substantiven Baumwollfarbstoffe. 

Die Benennung dieser Farbstoff gruppe stammt daher, daß die 
bierzu gehörigen Farbstoffe die ersten waren, welche ohne jegliche 
Vorbehandlung auf Baumwolle gefärbt werden konnten. Es sind 
Sulfo- oder Karbonsäuren von Tetrazo- oder Polyazokörpern, die sich 
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vom Benzidin und sonstigen Diaminen ableiten, einzelne davon sind 
auch Thiazole. Man pflegt sie unter Zusatz von neutralen oder auch 
schwach alkalischen Salzen wie NaCl, Na2S04, Na2HP04, Borax oder 
Seifen, mitunter aber auch von Soda oder K2CO3 zu färben und be- 
zeichnet sie deshalb auch als Salz färben. Die Echtheit dieser 
Farbstoffe ist auf Baumwolle eine verhältnismäßig geringe, kann aber 
in manchen Fällen durch gewisse Nachbehandlungsmethoden wesentlich 
verbessert werden. Wegen der Einfachheit der Anwendungsweise 
erfreuen sich diese Farbstoffe großer Beliebtheit und Verbreitung dort, 
wo man sich mit bescheidenen Echtheitsanforderungen zufrieden gibt. 
Die Substantiven Farbstoffe sind im Wasser stets in kolloider 
Form gelöst. Man trifft nur recht selten einmal auf einen Farbstoff 
dieser Gruppe, in dessen Lösung sich weder Ultramikronen noch auch 
nur eine leuchtende Trübung wahrnehmen läßt. Bei Ueberprüfung 
der Lösungen von 50 verschiedenen Farbstoffen dieser Gruppe mit 
dem Ultramikroskop wurde ein einziger (Erika) festgestellt, dessen 
Lösung sich als optisch leer erwies. Im allgemeinen beobachtet man 
in Lösungen mit einem Gehalt von 0,5 Promille an Farbstoff Ultra- 
mikronen in mehr oder weniger hoher Konzentration, aber von meist 
sehr geringer Dispersität. Die höchste Dispersität wurde bei Benza- 
zurin G (By) beobachtet. Ein interessantes Verhalten zeigt Primulin. 
Man bemerkt hier wenig Ultramikronen, dafür aber einen intensiv 
leuchtenden diffusen Lichtkegel. Daraus kann geschlossen werden, 
daß der größere Anteil dieses Farbstoffes sich in amikronischem Zu- 
stand befindet. Unterwirft man eine Lösung von 0,5 Promille dieses 
Farbstoffes der Dialyse, so beobachtet man sehr bald, daß das Dia- 
lysat eine bläuliche Fluoreszenz annimmt, die besonders bei Beleuch- 
tung mit Bogenlicht deutlich hervortritt. Als Ursache dieser Fluoreszenz 
hat sich der Durchtritt außerordentlich fein verteilter Farbstoffmikronen 
durch die Dialysiermembran ergeben. Dieser Durchtritt ist kontinu- 
ierlich und demnach keineswegs etwa die Folge von in der Farb- 
stofflösung enthaltenen Verunreinigungen. Man kann das Außenwasser 
noch so oft wechseln, die Dialyse dabei monatelang fortsetzen und 
wird stets wieder die Fluoreszenz beobachten können. Völh'ge 
Klarheit gewinnt man sofort über die Natur der hindurchtretenden 
Stoffe, wenn man das Dialysat eindampft. Man erhält dann als Rück- 
stand ein feines, gelbes Pulver, welches alle Reaktionen des Primulins 
zeigt und, wieder aufgelöst, Baumwolle genau wieder wie Primulin 
anfärbt. Das Dialysat selbst allerdings färbt auch wenn es noch so 
konzentriert ist Baumwolle nicht an, doch kann man sein Färbever- 
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mögen außer durch Eindampfen und Wiederauflösen auch noch in 
anderer Weise regenerieren, indem man nämlich geringe Mengen eines 
Elektrolyten zusetzt. Wie die ultramikroskopische Untersuchung zeigt, 
beruht diese Erscheinung auf dem Wiederauftreten von Ultramikronen 
in der Lösung. Das eben geschilderte Verhalten des Primulins läßt 
mit Gewißheit darauf schließen, daß wir in seiner Lösung Teilchen 
ganz verschiedener Dispersität gleichzeitig vor uns haben. Der größte 
Anteil scheint in hochdisperser Form anwesend zu sein, denn die durch 
die Membran diffundierende Menge ist nicht unbedeutend. 

Wie Primulin verhalten sich die meisten anderen ' Substantiven 
Farbstoffe. Ein diffuser Lichtkegel ihrer Lösungen im Ultramikroskop 
läßt erkennen, daß ein großer Anteil in hochdisperser Form anwesend 
ist. Auch passiert bei der Mehrzahl dieser Farbstoffe ein Anteil, wenn 
auch meist nach längerer Zeit, die Dialysiermembran. Verhältnismäßig 
rasch tut dies, wie auch nach dem ultramikroskopischen Befund zii 
erwarten ist, Erika A. Diaminreinblau dagegen läßt erst nach einigen 
Tagen eine schwach blauviolette Färbung des Außenwassers erkennen. 
Brillantgelb (By) passiert hingegen wieder die Membran bereits nach 
wenigen Stunden in merklicher Menge. Benzopurpurin zeigt nach 
etwa drei Tagen schwache Rötung des Außenwassers, Baumwollgelb G 
dialysiert schon nach 24 Stunden, Oxamingrün BX (B) sowohl als 
auch Oxaminbrillantviolett RX (B) lassen nach dieser Zeit ziemlich 
intensive Färbungen des Dialysates erkennen, ebenso Benzoazurin G 
(By). Man sieht also, daß bei allen diesen Farbstoffen recht merk- 
liche Dialyse stattfindet. 

Noch eines anderen eigentümlichen Verhaltens dieser Farbstoffe 
muß hier gedacht werden. Es ist eine bekannte Tatsache, daß einzelne 
derselben, besonders in höher konzentrierten wässerigen Lösungen wie 
sie ab und zu beim Färben auf kurzer Flotte sich einstellen, der 
Färbeflotte eine gallertige Beschaffenheit verleihen, welche den Färbe- 
prozeß auch dann hindert, wenn das so veränderte Färbebad mit 
Wasser verdünnt wird. Eine Untersuchung dieser Erscheinungen 
zeitigte außerordentlich interessante Ergebnisse. Es wurde zu diesem 
Zwecke eine einprozentige Lösung von Baumwollrot 4BX(B) hergestellt, 
also allerdings in einer Konzentration, wie sie in der Praxis wohl tiicht 
vorkommt. Eine solche Lösung war, solange warm, vollkommen klar. 
Beim Erkalten wurde sie zunehmend undurchsichtig und zeigte typisches 
Fadenziehen. Später, nach längerem Stehen, wurde sie vollkommen 
gallertig. Die Gallerte im Ultramikroskop zeigte entschieden kristal- 
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linische Struktur, besaß also auffallende Aehnlichkeit mit Seifenlösungen ^). 
Man konnte typische lange, feine Kristalle feststellen, welche später 
auch federartige Formen annahmen. Merkwürdigerweise zeigte eine 
solche Gallerte ein von der gewöhnlichen Farbstofflösung gänzlich ab- 
weichendes Verhalten. In der Hülse koaguliert die Lösung sehr rasch 
und wird dieselbe dann filtriert, so bleiben am Filter tiefrote Flocken 
zurück, während das Filtrat nur blaßrosa gefärbt ist. Der am Filter 
befindliche Rückstand löst sich nicht mehr in Wasser uiid selbst beim 
Kochen nur sehr unvollkommen. Wurde er jedoch mit Wasser auf- 
geschlemmt und dann mit NaCl oder anderen Salzen versetzt, so trat 
alsbald weitgehende Dispergierung der Teilchen ein. Wie Baumwoll- 
rot verhalten sich nun eine ganze große Reihe von Substantiven Farb- 
stoffen. Manche, wie Chrysophenin, Brillantgelb und Baumwollgelb 
nehmen in der Hülse kristallinische Form an und werden vollkommen 
unlöslich. Es scheint somit, als ob die in den Substantiven Farb- 
stoffen immer enthaltenen von der Fabrikation stammenden Salze 
keineswegs nur indifferente Verunreinigungen wären, sondern eine 
wichtige Rolle insofern zu spielen hätten, als erst durch sie das Auf- 
treten eines bestimmten, für die Lösung des Farbstoffes, also auch 
für den Färbeprozeß günstigen Dispersitätsgrades bedingt ist, wogegen 
die chemisch reinen Farbstoffe sich dafür weniger gut eignen. Es 
scheint ferner, als ob für jeden Farbstoff eine ganz bestimmte Menge 
Elektrolyt zu dieser Wirkung erforderlich wäre. 

Die Eigenschaft der Substantiven Farbstoffe, Baumwolle direkt 
ohne jegliche Vorbehandlung anzufärben, veranlaßte schon bald nach 
ihrem ersten Auftreten viele Forscher, sich mit ihnen zu beschäftigen. 
Man wollte seinerzeit^) mit Rücksicht darauf, daß die Mehrzahl dieser 
Farbstoffe saure Gruppen enthält, die Entstehung der direkten Fär- 
bungen mit einer einfachen Salzbildung zwischen Farbsäure und Zellu- 
lose erklären, bis Weber^) und nach ihm Gnehm feststellten, daß 
diese Farbstoffe nicht als Säuren, sondern undissoziert in Form ihrer 
Salze von der Faser aufgenommen werden. Witt^) erklärte bekanntlich 
den hier sich abspielenden Vorgang als Bildung einer starren Lösung 
in ähnlicher Weise, wie man seinerzeit das Zustandekommen der ver- 
schiedenen Metall -Legierungen, insbesondere auch der Eisen - Kohlen- 
stoff-Kompositionen wie Stahl, Gußeisen usw. erklärte. Aber ebenso 



1) R. Zsigmondy u. W. Bachmann, Koll.-Zeitschr. 11, 145 (1912). 

2) Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 27, 3355. 
8) Weber, Färber -Ztg. 1893/94, 203. 

*) Witt, Chem. Techn. d. Gespinstfasern 1910, 371. 
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hier wie dort zeigte es sich alsbald, daß die Verhältnisse durchaus 
nicht so einfach liegen, wie es auf Grund dieser Anschauung zu er- 
warten wäre. Das Verteilungsgesetz insbesondere, wie es z. B. beim 
Ausschütteln einer Lösung durch ein zweites Lösungsmittel gilt, läßt 
sich hier in seiner einfachen Form nicht anwenden, und demgemäß 
können wir es hier nicht mit gewöhnlichen molekularen Lösungen zu 
tun haben. In der Tat haben wir ja bereits weiter oben diese Fest- 
stellung auch auf ultramikroskopischem Wege bestätigt gefunden. 

Weber kommt auf die alte Crum'sche Anschauung von der 
Wirii^ung der Zellräume zurück, schreibt dem darin enthaltenen 
Wasser eine maßgebende Rolle zu und begründet letztere Behauptung 
durch die Beobachtung, daß absolut wasserfreie Faser durch Farbstoffe 
in nicht wässeriger Lösung nicht angefärbt werde. Da aber solche 
Lösungen im Gegensatz zu normalen Farbbädern den Farbstoff in 
molekulardisperser Form gelöst enthalten, dürfte vielmehr in dieser 
Verschiedenheit des Lösungszustandes die Ursache des abweichenden 
färberischen Verhaltens zu suchen sein. Weber nimmt aber auch 
bei der Aufnahme der Farbstoffe durch die Faser Wirkung osmotischer 
Kräfte an, sagt aber über den Fixierungsvorgang nichts weiter als nur, 
daß sich der Farbstoff in der Faser ausscheidet. Das starke Bluten 
substantiver Färbungen beim Kochen mit Wasser erklärt er damit, daß 
die Substantiven Farbstoffe einen niedrigen Diffusionskoeffizienten haben, 
und daß demgemäß der Austritt des Farbstoffes aus der Faser sehr 
langsam erfolge. Es kann jedoch dieser Erklärung entgegengehalten 
werden, daß das Eindringen des Farbstoffes dann gleichfalls viel lang- 
samer erfolgen müßte, als dies beim Färben der Fall ist, und daß 
durch Auskochen ein völliges Abziehen des Farbstoffes, wie es nach 
dieser Anschauung doch zu erwarten wäre, auch bei noch so langer 
Kochdauer nicht möglich ist. Weber untersuchte weiter auch die 
Substantiven Färbungen im Mikroskop, seine Befunde sind aber viel- 
fach den unsrigen sowie denjenigen Minajeff's geradezu entgegen- 
gesetzt. Insbesondere wurden weder von Minajeff noch von uns 
größere Farbstoffansammlungen, von welchen Weber spricht, be- 
obachtet. Seine Angaben weisen auch noch insofern einen Wider- 
spruch auf, als er die Zellwand als ungefärbt bezeichnet, denn unter 
der Annahme, daß der Farbstoff die Zellwand bis zum Lumen durch- 
wandert, hätte man doch zu erwarten, daß dann auch ein Teil des- 
selben von der Zellwand zurückgehalten wird. Man könnte höchstens 
nur noch annehmen, daß der Farbstoff seinen Weg überhaupt nicht 
durch die Zellmembran nimmt, sondern durch das eine offene Ende 
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der Faser ins Lumen gelangt. Letzteres wäre aber nur dann möglich, 
wenn keine Luft im Lumen enthalten wäre. Unsere Untersuchungen 
ergaben nun, daß allerdings eine kräftige Färbung des Lumens fest- 
zusteilen sei, dieselbe aber durch Ueberreste des eingetrockneten Zell- 
inhaltes, welcher reichliche Farbstoffmengen aufzunehmen vermag, 
verursacht werde. Daneben läßt sich aber auch stets eine Färbung 
der Fasermembran beobachten. Gröbere Auflagerungen sind zwar 
nicht zu beobachten, doch erweist sich der Faserquerschnitt nicht über 
seine ganze Ausdehnung gleich stark gefärbt, sondern läßt einen 
schroffen Unterschied der Intensität zwischen den äußeren und ^den 
inneren Schichten erkennen, und zwar ist die äußerste Peripherie 
kräftig, die übrige Zellwand aber, sofern sich die Färbung überhaupt 
bis zum Zellkanal erstreckt, was durchaus nicht immer der Fall ist, 
gegen diesen hin rasch abnehmend gefärbt. Ablagerungen im Lumen 
sind bei Betrachtung von Querschnitten selten genug zu finden, ab 
und zu eher schon in der Längssicht der Faser, aber auch da durch- 
aus nicht häufig, und sicher ist ihr Auftreten nicht eine so normale 
Erscheinung wie es offenbar Weber annimmt. 

Am deutlichsten läßt sich erkennen, wo sich die Hauptmasse des 
Farbstoffes abgelagert hat, wenn man die gefärbte Faser in CUONH3 
löst. Man findet dann, daß am intensivsten die Kutikularringe gefärbt 
sind, während die tonnenförmig aufgequollene Zellwand nur ganz 
schwache Färbung zeigt. Das Lumen hinwider erweist sich infolge 
seiner Auskleidung mit Proteinresten deutlich gefärbt. 

Ziehen wir zum Vergleich den Querschnitt einer Dialysierhülse 
heran, in der Primulin einer fortgesetzten Dialyse unterworfen worden 
war, diazotieren und kuppeln wir das darin enthaltene Primulin 
zwecks besserer Erkennbarkeit mit /?-Naphthol, so werden wir voll- 
kommene Analogie mit dem Querschnitt einer in gleicher Weise ge- 
färbten Baumwollfaser feststellen können. Die Innenseite der Hülse 
erscheint intensiv rot gefärbt, die Färbung nimmt aber sehr rasch 
nach der Außenseite hin an Intensität ab. Der Farbstoff hat sich also 
nur in der seiner Lösung unmittelbar zunächstliegenden Schicht der 
Hülsenwand abgelagert, nicht aber in nennenswerter Menge in den 
weiter weg liegenden Schichten, wiewohl er die ganze Hülsenwand 
monatelang durchwandert hatte. Wir wissen aber bereits, daß das, 
was die Hülsenwand passiert und sich daher dann im Dialysat wieder- 
findet, Primulin in amikronischer Verteilung ist. Wir wissen ferner 
auch schon, daß diese Lösung kein Färbevermögen mehr hat und 
dieses erst wieder durch Konzentrierung und Zusatz von Elektrolyten 
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wieder hergestellt werden kann. Wir können nun weiter aus den 
hier soeben dargelegten Umständen schließen, daß zum Färben mit 
Substantiven Farbstoffen ein ganz bestimmter Dispersitätsgrad Be- 
dingung ist. Ist die Dispersität zu niedrig, so fipdet Ausflockung des 
Farbstoffes im Bade statt, ist sie zu hoch, so passiert der Farbstoff 
die Faserwand, ohne daß nennenswerte Mengen desselben in ihr 
zurückgehalten würden. Jene Farbstoffteilchen dagegen, welche den 
für das Zustandekommen der Färbung günstigen Dispersitätsgrad be- 
sitzen, werden gleichfalls in die Faserwand eindringen, aber zufolge 
des hier noch nicht einwandfrei aufgeklärten Fixierungsvorganges in 
ihr festgehalten, und zwar vornehmlich in den äußersten Wandpartien 
der Faser. Dank der von Haus aus in den Substantiven Farbstoffen 
enthaltenen Elektrolyte werden schon wässerige Lösungen dieser Farb- 
stoffe sich zum Teil in dem zum Färben günstigen Dispersitätszustand 
befinden und demzufolge Baumwolle anfärben. In der Tat wird ja 
auch in der Praxis mit diesen Farbstoffen in der Weise gefärbt, daß 
zuerst das Material eine gewisse Zeit in der wässerigen Farbstofflösung 
hantiert wird. Sobald aller Farbstoff von optimaler Dispersität von der 
Faser aufgenommen worden ist, läßt sich keine weitere Steigerung der 
Intensität der Färbung wahrnehmen. Um eine solche zu erreichen, 
müßte man entweder weitere Farbstoffmengen dem Bade zufügen oder 
aber durch Elektrolytzusatz den Dispersitätsgrad der noch im Bade 
enthaltenen Farbstoffanteile auf das erforderliche Maß herabsetzen. Da 
ersteres Verfahren natürlich sehr unökonomisch wäre, so wird in der 
Praxis nur in der zuletzt geschilderten Weise gearbeitet. Dabei aber 
hat man sich davor zu hüten, daß der Salzzusatz zu groß gewählt 
werde, da in der inzwischen zum Kochen gebrachten Flotte auf diese 
Weise Ausflockung des Farbstoffes, also gerade das Gegenteil der ge- 
wünschten Wirkung, eintreten kann. Dieser Umstand läßt darauf 
schließen, daß der Zustand der optimalen Dispersität ein äußerst 
labiler ist und gibt vielleicht einen Anhaltspunkt dafür, wie wir uns 
den Pixierungsvorgang vorzustellen hätten. Ebenso nämlich wie im 
Färbebade durch übermäßigen Zusatz von Salz kann in den Mizellar- 
interstizien auch ohnen einen solchen, vielleicht infolge Oberflächen- 
wirkungen — Adsorption — der labile Zustand aufgehoben werden. 
Der Salzzusatz als solcher aber hat im Gegensatz zu einer noch viel- 
fach vertretenen Anschauung unmittelbar keinen Einfluß auf die Fixie- 
™ng und am allerwenigsten zufolge seiner ausflockenden Wirkung. 
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Die basischen Farbstoffe. 

Die basischen Farbstoffe sind salzsaure, schwefelsaure oder auch 
essigsaure Salze oder Chlorzinkdoppelsalze organischer Basen und 
haben die Eigenschaft» im allgemeinen pflanzliche Faser nur nach 
vorausgegangener Tanninbeize . einigermaßen echt anzufärben. Ihre 
Echtheit entspricht aber auch dann noch zum Teil nur bescheidenen 
Forderungen, dennoch aber werden sie wegen ihrer lebhaften Töne 
noch vielfach verwendet. 

Pflanzenfasern, welche einen verhältnismäßig hohen Gehalt 
an nicht zelluloseartigen Einlagerungen aufweisen, wie z. B. Jute, 
werden von basischen Farbstoffen auch ohne vorausgegangene Beize 
mehr oder weniger angefärbt, indem diese Stoffe; selbst bis zu einem 
gewissen Grade die Rolle der Beize übernehmen. Aber selbst wenn 
wir anscheinend vollkommen gebleichte Baumwolle mit einem basischen 
Farbstoff, z. B. Safranin, zu färben versuchen, werden wir stets 
auch eine schwache, mehr oder weniger deutlich erkennbare Anfärbung 
beobachten. Diese rührt von Spuren nicht zelluloseartiger Substanzen 
her, welche teils im Lumen der Baumwolle, geschützt durch die 
relativ mächtige Fasermembran als Rückstand des ehemaligen proto- 
plasmatischen Zellinhaltes verblieben, teils in der Zellwand selbst noch 
erhalten sind, und die aus der Faser vermittelst der Hilfsmittel der 
Technik zu entfernen, so gut wie unmöglich ist. Wir werden daher, 
je weniger intensiv die Bleichoperation war, um so tiefere Färbungen 
beobachten können, und es wurde bereits von einem von uns darauf 
hingewiesen^), daß man die Tiefe solcher Anfärbungen zum Maßstab 
für die Vollkommenheit einer Bleiche wählen kann. Solche Färbungen 
haben natürlicherweise schon wegen ihrer geringen Intensität keinerlei 
praktische Bedeutung in färbereitechnischem Sinne. 

Ueber die Erzeugung praktisch brauchbarer Färbungen wäre nur 
zu sagen, daß dabei die tanningebeizte Ware in schwach essigsaurem 
Bade anfangs kalt, später bei langsam steigender Temperatur und 
schließlich bei 60° hantiert wird. 

Die wässerigen Lösungen basischer Farbstoffe zeigen, im Ultra- 
mikroskop betrachtet, ein recht verschiedenes Aussehen. Eine Lösung 
von Methylenblau z. B. erscheint vollkommen optisch leer, während 
eine solche von Nachtblau völlig auflösbar ist und hellglänzende 
Teilchen von allerdings hoher Dispersität zeigt. Wiederum Auranim 
ist nicht auflösbar, während man bei Fuchsin Teilchen von sehr 



i) Zcitschr. f. Farben -Ind. 1907. 
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niednger Dispersität in geringer Konzentration beobachten kann. 
Methylviolett ist gleichfalls heterogen und ebenso Viktoriablau. In 
Uebereinstimmung mit diesen Befunden ist auch das Verhalten bei der 
Ultrafiltration. So ist z. B. Methylenblau auf diese Art nicht vom 
Dispersionsmittel zu trennen, Nachtblau dagegen passiert nicht* mehr 
Filter, die mit 2,5prozentigem Kollodium imprägniert worden waren 
und ergibt somit ein farbloses Filtrat. Diesem unterschiedlichen Ver- 
halten der basischen Farbstoffe entsprechend sind auch die Verschieden- 
heiten im Verhalten derselben gegenüber Tannin und somit auch 
tanningebeizter Baumwolle. 

Gemeinsam allerdings ist allen basischen Farbstoffen die Eigen- 
schaft, mit Antimonyltannat sowohl als auch anderen Tannaten zweifellos 
chemische Verbindungen einzugehen. Der Zustand, in welchem jedoch 
dieselben von der Faser aufgenommen werden, ist je nach den an- 
gewendeten Farbstoffen ebenso verschieden, wie es ihre Lösungen sind. 
Versetzt man eine verdünnte Methylenblaulösung mit einigen 
Tropfet! einer Tanninlösung, so beobachtet man zunächst keinerlei 
Fällung, wohl aber eine Aenderung des Farbtones, indem das ur- 
sprünglich rotstichige Blau in ein mehr grünstichiges übergeht. Diese 
Veränderung, welche sich auch im Spektroskop in einer Verschiebung 
des typischen Absorptionsstreifens äußert, ist die Folge der ent- 
standenen Verbindung von Tannin und Methylenblau. Aber auch 
eine andere Veränderung läßt sich feststellen : Während, wie wir 
wissen, Tannin sowohl als auch Methylenblau für sich die Dialysier- 
membran ungehindert passieren, dialysiert die Verbindung beider, ob- 
wohl sie keinerlei Trübung zeigt, nicht mehr. Es muß somit bei der 
Vereinigung der beiden Körper eine Vergrößerung des Moleküls statt- 
gehinden haben, welche über das amikronische Gebiet hinausreicht. 
Tatsächlich läßt auch der ultramikroskopische Befund das Auftreten 
von in violettem Lichte leuchtenden Ultramikronen erkennen. Zwar 
wissen wir, daß auch Tanninlösungen an sich nicht ganz optisch leer 
sind, doch ist das Bild einer Tannin -Methylenblaulösung ein derart 
völlig abweichendes, daß an eine Adsorption von Farbstoff an vor- 
gebildete Tanninmikronen nicht gedacht werden kann. Derartige 
Lösungen gerbsaurer Farbbasen haben nicht die Fähigkeit, die Baum- 
wollfaser einigermaßen echt anzufärben, und auch dann, wenn man 
sie in der Faser selbst zu bilden versucht, indem man letztere zuerst 
mit Tannin tränkt und dann ins Färbebad bringt, erzielt man keine 
brauchbaren Färbungen. Um solche zu erhalten, muß man in der 
^prochenen Weise beizen, d. h. also, ein Metallsalz des Tannins 



92 KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEPTE BAND XIII, HEFT 3-5 

— gewöhnlich Antimonyltannat — der Faser einverleiben. Da, wie 
wir bereits erörtert haben, bei sachgemäßer Behandlung das Tannin 
die Faser vollkommen durchdringt, und die Bildung des Antimonyl- 
tannats erst in den Mizellarinterstizien erfolgt, und da Methylenblau 
sowie 'viele andere basische Farbstoffe gleichfalls molekulardispers ge- 
löst sind, so werden wir bei diesen eine Intussuszeptionsfärbung er- 
zielen, was auch tatsächlich bei ultramikroskopischer Betrachtung der- 
artiger Färbungen bestätigt wird. Nachtblau dagegen wie auch basische 
Farbstoffe von analog grob disperser Löslichkeit führen natürlich 
vorwiegend zu Appositionsfärbungen. 

Die Küpen- und Schwefel -Farbstoffe. 

Die Küpenfarbstoffe sind in Wasser unlösliche Körper, welche 
durch gewisse in alkalischer Lösung wirksame Reduktionsmittel zu 
löslichen Produkten — den Leukokörpern — reduziert werden. 
Die alkalischen Lösungen dieser Leukokörper, welche Küpen genannt 
werden, stellen die eigentlichen Färbebäder dar, aus welchen die Auf- 
nahme der Leukokörper durch die Baumwolle erfolgt. Wird nun die 
so behandelte Baumwolle der Einwirkung des Luftsauerstoffes oder 
sonstiger Oxydationsmittel ausgesetzt, so findet Rückbildung des ur- 
sprünglichen Farbstoffes statt, wodurch die Färbung zustande kommt. 

In ganz ähnlicher Weise spielt sich auch der Vorgang bei den 
Schwefelfarbstoffen ab, und die Unterscheidung der letzteren 
von den Küpenfarbstoffen ist lediglich durch die Verschiedenheit in 
der Konstitution, durch etwas abweichende Echtheitseigenschaften und 
schließlich durch den Umstand bedingt, daß in der Praxis für die 
Schwefelfarbstoffe als Reduktionsmittel durchweg Schwefelalkalien ge- 
wählt werden, während man bei Küpenfarbstoffen meist zu anderen 
Reduktionsmitteln greift. Im Zustand des Farbstoffes in der Küpe 
sowie in den sich beim Färbeprozeß abspielenden Vorgängen sind 
zwischen Küpen- und Schwefelfarbstoffen höchstens graduelle, keines- 
falls aber prinzipielle Verschiedenheiten nachweisbar, so daß für die 
uns hier beschäftigenden Fragen kein Grund vorliegt, diese zwei Farb- 
stoffgruppen getrennt zu behandeln, und dies um so weniger, als in 
den letzten zwei Jahrzehnten eine ganze Reihe neuer Küpenfarbstoffe 
in Gebrauch gekommen ist, die sich von den älteren kaum weniger 
unterscheiden, als es die Schwefelfarbstoffe tun, und da außerdem 
darunter wieder auch solche vorkommen, die eine Mittelstellung zwischen 
Schwefel- und Küpenfarbstoffen einnehmen, so daß man im Zweifel 
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sein kann, welcher dieser beiden Gruppen man sie zuzuzählen hätte. 
Sowohl die Schwefel- als auch die Küpenfarbstoffe gehören zu den 
echtesten Farbstoffen, die man überhaupt kennt, und erstere werden 
von den letzteren in dieser Beziehung, insbesondere, was Chlorechtheit 
anbelangt, vielfach noch übertroffefi. Die hervorragenden Echtheits- 
eigenschaften haben diesen Farbstoffen ein weit verbreitetes Anwendungs- 
gebiet gesichert und lassen es notwendig erscheinen, daß auch wir 
sie von unserem Standpunkt ihrer Bedeutung gemäß würdigen. 

In erster Linie verdienen die Küpen eine eingehende Behandlung. 
Im allgemeinen wäre darüber zu sagen, daß die Küpen aller hierher 
gehöriger Farbstoffe, allerdings mit graduellen Verschiedenheiten, je 
nach Art des Farbstoffes, derverwendeten Reduktionsmittel, der sonstigen 
Zusätze, deren Konzentration, der Alkalität und schließlich auch Tem- 
peratur, kolloider Natur sind. Vergleichen wir daraufhin die Küpe 
eines der • älteren Klasse zugehörigen indigoiden Farbstoffes, 
z.B. des gewöhnlichen Indigoblaus, mit der Küpe eines Farbstoffes 
aus der jüngeren Gruppe der Anthrachinonfarbstoffe, z.B. 
des Indanthrenblaus, so werden wir, wenn wir in beiden Fallen 
Na -Hydrosulfit als Reduktionsmittel anwenden, noch recht be- 
trächtliche Verschiedenheiten in der Dispersität der beiden Küpen 
finden. Während nämlich die Heterogenität der Indanthrenküpe sich 
im Ultramikroskop nur bei Anwendung einer äußerst intensiven Licht- 
quelle, wie elektrisches Bogenlicht oder Sonnenlicht, bemerkbar macht, 
kann die Indigoküpe bereits unter Anwendung einer Auergaslampe 
deutUch als heterogen erkannt werden. Bei Untersuchung einer ganzen 
Anzahl hierhergehörigep Farbstoffe hat sich weiter herausgestellt, daß 
Indigoblau einerseits, Indänthrenblau andererseits die zwei Extreme 
repräsentieren, zwischen welchen sich die übrigen Küpen- und Schwefel- 
farbstoffe, was den Dispersitätsgrad ihrer Küpen anbelangt, einreihen 
lassen. 

Wir wollen nun zuerst das Indigoblau, gemeinhin auch Indigo 
genannt, einer näheren Besprechung unterziehen. 

Setzt man eine Küpe des Farbstoffes mit Na2S2 04 und NaOH 
in den der Praxis entsprechenden Verhältnissen an, so wird man schon 
in der Kälte nach kurzer Zeit, rascher noch beim Erwärmen eine gelbe 
Lösung mit einer darüber stehenden dünnen, blauen Schicht — der so- 
genannten „Blume* dej Praxis — erhalten. Letztere ist nichts anderes 
als infolge der Berührung mit Luft reoxydierter Indigo. Bringt man 
nun vorsichtig mittelst einer Pipette etwas von der klaren, gelben 
Flüssigkeit auf den Objektträger, so wird man es trotz aller Vorsicht 

7 
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nicht vermeiden können, daß sich dabei aus der Flüssigkeit etwas 
Indigoblau abscheidet; setzt man dann aber einige Körnchen Na2S2 04 
und etwas Lauge zu, so kann man den Farbstoff wieder in Lösung 
bringen. Betrachtet man nun diese Lösung im Ultramikroskop, so 
wird man, allerdings nicht in allzu großer Konzentration, in gelbem 
Lichte leuchtende Submikronen erkennen. Neben diesen Submikronen 
wird man aber noch einen außerordentlich intensiv leuchtenden Licht- 
kegel erblicken. Letzterer liegt nahe der Auflösbarkeitsgrenze und 
zeigt eine eigentümlich grünlich -gelbe Trübung. Hat sich durch 
Oxydation etwa Indigo ausgeschieden, so wird man außerdem noch 
in kupferrotem Licht leuchtende grobdisperse Flocken erblicken. Das 
ultramikroskopische Bild der Indigoküpe zeigt im allgemeinen gewisse 
Aehnlichkeiten mit der Lösung eines Substantiven Farbstoffes: Submi- 
kronen neben Lichtkegel. 

Bevor wir nun noch auch Dialysierungsversuche vornehmen, 
müssen wir uns auch überzeugen, wie sich eine alkalische Na2S2 04- 
Lösung bei der Dialyse verhält. Man findet dabei, daß, wie zu er- 
warten, sowohl Na2S2 04 als auch Na OH die Hülse passieren, daß 
aber ersteres rascher diffundiert als letzteres, was man daran erkennt, 
daß bei Zusatz von Indigosulfosäure zum Außenwasser diese schon 
entfärbt wird, bevor noch Lakmuspapier Anwesenheit von Alkali anzeigt. 

Dialysiert man eine Indigoküpe unter stetem Ersatz von Na2S2 04 
und NaOH in der Hülse, so wird man nach einiger Zeit das Außen- 
wasser gelb gefärbt finden. Leukoindigo hat tatsächlich die Membran 

9 

passiert, denn die gelbe Farbe des Außenwassers geht nach und nach 
in Blau über. Zu einem ganz anderen Ergebnis gelangt man, wenn 
man die Reduktion des Indigos durch Zn- Staub und Alkali bewirkt 
und die so erhaltene Zn- Staub -Küpe der Dialyse unterwirft. Im Gegen- 
satz zu der Hydrosulfit -Küpe dialysiert die Zn- Staub -Küpe überhaupt 
nicht und nur NaOH ist im Dialysat nachweisbar. Dieses Ergebnis 
stimmt gut mit dem Zustand der Zn-Staub-Küpe überein, wie wir 
ihn im Ultramikroskop erkennen: Sie zeigt sehr viel Submikronen. 
aber gar keinen Lichtkegel. Es wurden nun die beiden Dialysier- 
hülsen gut ausgewaschen und vollkommen oxydieren gelassen. Dann 
wurden feine Schnitte durch die Hülsenwand gemacht und diese 
mikroskopisch untersucht. Bei der Hülse von der Hydrosulfit-Küpe 
zeigte sich der ganze Hülsenquerschnitt gefärbt, allerdings von innen 
nach außen in abnehmender Intensität. Der Hülsenquerschnitt von 
der Zinkstaub -Küpe hingegen zeigte eine ganz eigentümliche Erschei- 
nung: Die innerste Partie war blaßblau gefärbt, unmittelbar anschließend 



HALLER UND NOWAK. DIE THEORIE DER BAUMWOLLFÄRBUNOEN 95 

nach außen zu folgte eine schmale, recht intensiv -gefärbte Zone 
und von da ab folgte bis zur Außenwand der Hülse, den größten 
Teil der Querschnittsfläche einnehmend, eine völlig ungefärbte Schicht. 
Wir sehen also, daß, während die amikronischen Anteile der Hydro- 
sulfit-Küpe die Hülsenwand ungehindert passieren können, die sub*- 
mikronische Zn- Staub -Küpe, vielleicht auch unter Mitwirkung des 
dichteren Gefüges der inneren Hülsenschichten, sich alsbald an den- 
selben staut und ein weiteres Vordringen sich selbst unmöglich macht. 
Das Gesamtergebnis dieser Untersuchung aber ist, daß die Dispersität 
der Küpen vom Küpenansatz abhängt. Da nun aber eine unterschied- 
liche Wirkung des Wasserstoffs je nach der Art des Reduktionsmittels 
nicht recht einzusehen ist, mpssen hier noch andere Einflüsse wirksam 
sein, über deren Art man noch vorläufig im unklaren ist. 

Um uns Rechenschaft darüber zu geben, in welcher Weise der 
Indigo mit der Faser verbunden ist, wollen wir nun mit Indigo dunkel 
gefärbte Baumwolle — wir verwenden dazu am besten in losem Zu- 
stand gefärbtes Material, weil dann die Färbung eine gleichmäßigere 
ist — unter dem Mikroskop betrachten^). Man wird dabei finden^ 
daß die einzelnen Fasern doch recht ungleich gefärbt sind. Einzelne 
zeigen homogene, ziemlich intensive Färbung, andere dagegen er- 
scheinen nahezu ungefärbt, wieder andere zdgen eine nur blaßblaue 
l'ärbung mit unregelmäßigen Auflagerungen gröberer Farbstoffmassen, 
so daß in diesem Falle die Faser manchmal geradezu dunkelblau ge- 
fleckt aussieht. Dementsprechend ist übrigens auch das Bild der 
Faserquerschnitte: Einzelne sind" ganz durchgefärbt, die allermeisten 
aber zeigen eine nur blaßblaue Querschnittsfläche mit stellenweise viel 
intensiverer Färbung der Peripherie: Noch viel deutlicher kommen 
diese Verhältnisse zum Ausdruck, wenn man die Fasern unter dem 
Mikroskop mit Cu O N H3 behandelt : Man sieht dann an den Fasern 
das Ablösen der dunkelblauen, aus der Kutikula mit den daran hängenden 
Indigoteilchen bestehenden Schichten. Die gequollene Membran ist 
blaßblau gefärbt, oft auch völlig farblos. Das Lumen ist vollkommen 
frei von Pigment. 

Noch besser kommen einem die Verhältnisse hier zum Bewußtsein 
beim Betrachten dieses Vorganges im Ultramikroskop. Man erkennt, 
daß die Farbstoff mengen, welche die Zellwand durchdrungen haben, 
außerordentlich gering sind, da ja sonst ein opalisierendes Aussehen 
der Zellwand wahrnehmbar sein müßte, was aber nur in sehr geringem 



1) Vgl. auch Minajeff, Zeitschr. f. Farben -Ind. 1907, 345. 
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Maße und dann auch nur bei sehr intensiver Beleuchtung der Fall 
ist. Dagegen sehr deutlich sind die groben Auflagerungen auf der 
Faser erkennbar, welche in stark kupferrotem Lichte erglänzen und 
den Eindruck machen, als wäre die Faser an ihrer Oberfläche mit 
fi:upferrot leuchtenden Kristallen besät. Bpi Hinzufügen von CuONHo 
sieht man die Auflagerungen sich von der Faser loslösen, worauf sie 
dann das Gesichtsfeld in Form einer großen Menge kupferrot leuch- 
tender sehr beweglicher Submikronen erfüllen. Daraus geht hervor, 
daß die Ablagerung in submikronischer Form, so wie der größte Teil 
des Farbstoffes in der Küpe vorgebildet war, erfolgt ist. Die ge- 
quollene Fasermembran dagegen, sofern sie überhaupt merklich gefärbt 
war, zeigt blaßblaue Opaleszenz, ein i^^ichen, daß die eingelagerten 
Farbstoffteilchen amikronische Größe besitzen. 

Knecht und Batay^) stellten nun seinerzeit die Behauptung 
auf, daß der Leukoindigo in alkalischer Lösung nicht kolloid sei und 
daß also der Färbeprozeß in der Indigoküpe nicht auf kolloidchemischen 
Vorgängen beruhen könne. Diese Ansicht muß auf Grund unserer 
Ergebnisse bestritten werden, denn nicht nur der ultramikroskopische 
Befund der verschiedenen Indigoküpen widerlegt die Behauptung der 
beiden Forscher vollkommen, sondern auch das Verhalten der indigo- 
gefärbten Faser im Ultramikroskop spricht dagegen. Ein weiteres 
Argument gegen obige Anschauung liegt auch in der Möglichkeit, 
den Indigo durch indifferente Lösungsmittel wie Essigsäure, Phenol, 
Anilin, Pyridin u. a. von der Faser restlos herunterzulösen und auch 
vermittelst einer alkalischen Hydrosulfitlösung wieder vollkommen von 
der Faser zu entfernien. Letzterer Umstand bildet ja die Grundlage 
eines jetzt in der Praxis vielfach geübten Aetzverfahrens, um auf 
indigogefärbtem Gewebe weiße oder anders gefärbte Muster zu erzeugen. 

Neben den beiden oben genannten Forschern glauben auch noch 
andere Bearbeiter dieses Gebietes, wie z. B. Binz und SchädeP), 
die Indigofärbung auf einen rein chemischen Prozeß zurückführen zu 
müssen. Auch deren Anschauungen dürfen durch obige Ausführungen 
als widerlegt gelten. 

Man darf aber nun nicht übersehen, daß die Indigofärbung der 
Faser sich aus zwei verschieden gearteten Vereinigungen von Farb- 
stoff mit Faser zusammensetzt. Auf der einen Seite sehen wir die 
grobe, oft ungleichmäßige Auflagerung — Apposition — des Farb- 
stoffes, auf der anderen Seite eine allerdings nicht überall zu be- 

1) Knecht und Batay, Journ. of Dyers and Colours 1910, 4 u. l71. 

2) Binz und Schädel, Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 1912, 586. 
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obachtende Intussuszeption, so daß die Färbung ihrer Hauptsache nach 
zweifellos der Apposition zuzuschreiben ist. E» wurde nun schon 
seinerzeit ypn einem von uns ^) die Anschauung zum Ausdruck ge- 
bracht, daß die Reibechtheit, oder hier besser gesagt die Reibunechtheit, 
der Indigofärbungen in einem Abhängigkeitsverhältnis zu dem Dis- 
persitätsgrad der auf der Faser fixierten Indigoteilchen steht. Binz 
und Schädel meinen nun, daß die Reibechtheit eine Funktion des 
Küpenansatzes und wohl auch der Küpenfiihrung sei. Was ersteren 
Punkt anbelangt, so haben wir ja bereits gesehen, daß je nach dem ' 
Küpenansatz, d. h. je nachdem, ob Na2S2 04 in alkalischer Lösung 
oder aber Zn- Staub mit Na OH oder Ca(OH)2 als Reduktionsmittel 
verwendet werden, die Dispersität der Indigoweißteilchen eine ver- 
schiedene, und zwar in ersterem Falle* die höchste ist. Diese Tat- 
sache mit unserer obigen Ansicht nebeneinander gehalten ergibt 
dann von selbst, daß die Behauptung der beiden genannten Forscher 
in diesem Punkte auf Richtigkeit beruht. Dies wird auch durch die 
Erfahrungen der Praxis bestätigt. Man weiß, wie außerordentlich 
intensiv die Waschoperationen nach dem Färben aus Zn-Staub- 
Küpen ausgeführt werden müssen, und es geschieht dies nicht allein 
aus dem Grunde, um die mechanischen Verunreinigungen, die hier 
aus der Küpe stammen, den sogenannten Küpenschlamm, zu besei- 
tigen — dazu würde auch nur eine Behandlung mit schwacher Säure 
genügen — , sondern auch um den grobdispersen, äußerlich nur relativ 
schwach haftenden Farbstoff zu beseitigen und so die Reibechtheit 
auf ein erträgliches Maß zu erhöhen. Aber trotz dieser Operation 
sind auch nachher Waschwässer auf solche Weise indigogefärbter 
Ware noch stets recht stark blau gefärbt, und der Farbstoffverlust 
dabei ist keineswegs ein geringer. Ganz anders verhält sich dagegen 
eine Färbung aus der Hydrosulfit -Küpe. Hier genügt meist nur eine 
Waschoperation, um die Färbung schon hinreichend reibecht zu machen, 
und die Waschwässer sind hier nur sehr schwach blau gefärbt. 

Daß auch die Küpenführung auf die zu erwartenden Resultate, 
namentlich auch was Reibechtheit anbelangt, von Einfluß sein muß, 
ergibt sich aus dem Vorausgegangenen gleichfalls von selbst. Auch 
eine Hydrosulfitküpe wird natürlich ungünstige Ergebnisse liefern 
können, wenn sie zu alkalisch oder ohne hinreichende Zufuhr an 
Reduktionsmittel geführt wird. In solchen Fällen wird der Indigo 
zum Teil unreduziert bleiben oder das Indigoweiß einen zu geringen 

1) Loc. dt. 
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Dtspersitätsgrad besitzen und dann zu wenig befriedigenden allzuaus- 
schließlichen Appositionsfärbungen Anlaß geben. Analoge Fehler bei 
der Fuhrung von Zn- Staub -Küpen werden sich dort natürlicherweise 
in noch erhöhtem Maße geltend machen. In welcher Weise sonstige 
Zusätze auf die zu erzielenden Ergebnisse von gunstigem Einfluß sein 
können, soll weiter unten noch des Näheren erörtert werden. 

Werfen wir nun einen Rückblick auf die bisher gemachten Er- 
fahrungen aus unseren Untersuchungen, so ergibt sich, daß wir es 
hier in der Hauptsache mit Appositionsfärbungen und nur in unter- 
geordnetem Maße auch mit Intussuszeption zu tun haben. Letztere 
ist bei der Hydrosulfitküpe stärker ausgeprägt als wie bei den ver- 
schiedenen Zn- Staub -Küpen. Aber auch die Apposition hat bei der 
Hydrosulfitküpe einen anderen Charakter, indem bei dieser die Fixie- 
rung des Farbstoffes eine wesentlich bessere ist. 

Nicht erwähnt haben wir hier die Eisenvitriol -Kalk- und die 
Traubenzucker- Alkali- Küpe, da diese beiden Küpenarten von keiner 
praktischen Bedeutung sind. Es kann aber hier der Vollständigkeit 
wegen erwähnt werden, daß das ultramikroskopische Bild dieser Küpen 
eine außerordentlich geringe Dispersität der Indigoweißteilchen zeigt. 

Wenden wir uns nun der Gruppe der Anthrachinon-, Schwef el- 
i^id der zwischen den beiden eine Mittelstellung einnehmenden Hydron- 
Farbstoffen zu, so müssen wir zuerst eine ihnen allen gemeinsame 
Eigenschaft hervorheben, durch die sie sich von den in ihrem Haupt- 
repräsentanten, dem Indigoblau, bereits besprochenen indigoiden Farb- 
stoffen unterscheiden. Während nämlich die Färbungen mit den 
letzteren Farbstoffen sich durch Reduktionsmittel, insonderheit durch 
Hydrosulfit von der Faser abziehen, also ätzen Massen, gelingt dies 
bei den Farbstoffen der drei zuerst genannten Gruppen nicht. Zwar 
ist es auch dort möglich, den Farbstoff auf der Faser zu reduzieren, 
die Reduktionsprodukte selbst sind aber gleichfalls noch derart fest 
auf der Faser fixiert, daß ein Ablösen derselben auch dann noch in 
den meisten Fällen unmöglich bleibt. 

Untersuchen wir nun Fasern, die mit Seh wef el färbst off en 
gefärbt worden sind, im Ultramikroskop, so sehen wir ein den Sub- 
stantiven Färbungen sehr ähnliches Bild. Die Kutikularschicht ist 
intensiv gefärbt, die Zellmembran dagegen nur sehr blaß. Die Ab- 
lagerungen an der Außenfläche der Faser sind nicht ganz homogen 
und durch CuONHa wird der Zerfall der äußeren Pigmentschicht in 
eine große Zahl helleuchtender Submikronen bewirkt. 
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Auch Hydronblaufärbungen zeigen im Ultramikroskop einen 
homogenen Charakter in der Zellmembran, daneben aber auch ver* 
einzelt gröbere Ablagerungen auf der Oberfläche, wie wir sie schon 
beim lijdigoblau kennen gelernt haben. Durch CuONHg- Behandlung 
wird auch hier die Apposition nur noch deutlicher gemacht, doch 
sieht man daneben, daß stets auch Intussuszeption stattgefunden hat, 
denn die gequollene Faser läßt nach Ablösung der kupferroten Außen- 
schicht auch hier eine hellblaue Färbung der Membran selbst erkennen. 
Die Außenschicht zerfällt in Submikronen, welche bei Auflösung der 
Fasersubstanz noch einen gewissen Zusammenhang beibehalten und 
im Ultramikroskop in blaßblauem Lichte leuchten. 

Die Hydronblauküpe wurde seinerzeit von einem von uns in einer 
besonderen Abhandlung^) näher besprochen. 

Vorerst ergab sich dabei, daß auch die Hydronblauküpe kolloide 
Beschaffenheit hat. Eine normale Küpe mit Na2C08 und Na2S2 04 
angesetzt, zeigte einen verhältnismäßig hohen Dispersitätsgrad und 
ließ sich im Gegensatz zu einer Indigo -Hydrosulfit -Küpe durch NaCl 
ausflocken. Aber auch in entgegengesetzter Richtung gelang es, den 
Dispersitätsgrad dieser Küpe zu beeinflussen. Gibt man z. B. benzyl- 
sulfanilsaures Na (Solutionssalz) zu, so beobachtet man eine Er- 
höhung der Dispersität. Bei Zufügung von protalbinsaurem Na da- 
gegen findet wiederum Erniedrigung desselben statt. Es ist nun von 
Interesse, in welcher Weise sich derartige Veränderungen des Dis- 
persitätsgrades in färberischer Hinsicht äußern. Von einer normalen, 
einer mit Solutionssalz und einer mit protalbinsaurem I^a versetzten 
Küpe gibt unter .sonst gleichen Bedingungen jene mit Solutionssalz, 
also jene, welche den höchsten Dispersitätsgrad aufweist, die inten- 
sivsten Färbungen, während jene mit protalbinsaurem Na die magersten 
Färbungen zur Folge hat. Wir können daraus entnehmen, daß auch 
hier wieder der günstigste Effekt mit einer Küpe erzielt wird, welche 
Teilchen bestimmter Dispersität enthält. Wir finden also hier Ueber- 
einstimmung mit den von uns festgestellten Tatsachen bei den Sub- 
stantiven Färbungen. Die Mittel jedoch, die in dem einen und dem 
anderen Fall dafür in Anwendung gelangen müssen, sind verschieden. 
Bei den Substantiven Farbstoffen sind es Elektrolyte, bei dem Hydron- 
blau sind es Substanzen organischer Natur, welche nicht als Elektro- 
lyte wirken. Was wir nun bei Hydronblau festgestellt haben, sollte 
doch wohl auch für andere KMpenfarbstoffe Geltung haben, und es 



1) Färber -Ztg. 1914, 8. 
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ist demnach nicht zu zweifeln, daß es gelingen muß, auch z. B. für 
Indigoblau gewisse Substanzen zu finden, welche, der Küpe zugesetzt, 
den Dispersitätsgrad in günstiger Weise beeinflussen werden. Zufolge 
der höheren Dispersität ist die Reibechtheit der Hydronblaufärbungen 
eine viel bessere als jene der Indigoblaufärbungen und es müßte sich 
diese letztere gleichfalls durch gewisse Zusätze noch steigern lassen» 
indem der Indigofarbstoff dadurch veranlaßt wird, sich in feiner ver- 
teilter Form und darum um so echter zu fixieren. 

Untersuchen wir nun noch das Indanthrenblau als Reprä- 
sentanten der Anthrachinonfarbstoffe, so zeigen sich seine Färbungen 
-unter dem Mikroskop vollkommen homogen. Bei der Behandlung 
mit CuONHs zeigen sich aber merkwürdigerweise auch hier äußerliche 
Pigmentablagerungen. Man beobachtet nämlich eine wenn auch mini- 
male Ablösung von kupferroten Massen, während die gequollene 
Membran eine kaum wahrnehmbare Trübung zeigt. Nach vollkom- 
mener Lösung bleibt von der Faser keine sichtbare Spur- mehr übrig 
und auch die äußerlichen Pigmentablagerungen sind dann bis auf den 
letzten Rest verschwunden. Man kann daraus entnehmen, daß die 
Teilchen des sich auf der Faser ablagernden Farbstoffes so klein sind, 
daß sie optisch unauflösbar werden. Wir wissen aber, daß eine In- 
danthrenküpe eine dialysierende Wand nicht passiert, daher kolloid 
ist. Die Indanthrenküpe zeigt im Ultramikroskop einen schwach 
leuchtenden Kegel und wenige Submikronen. Diese Beobachtung ist 
deshalb nicht ganz leicht anzustellen, weil ein Erkalten der Küpen- 
flüssigkeit schon unter 60° Ausflockung zur Folge hat. Jedenfalls ist 
Indanthrenblau derjenige Farbstoff, dessen Küpe die höchste Disper- 
sität aufweist und dementsprechend sind auch, wie wir gesehen haben, 
die Ablagerungen dieses Farbstoffes auf der Faser außerordentlich fein. 
Aus diesen Beobachtungen geht auch hervor, daß die Indanthren- 
färbungen sehr reibecht sein müssen, und tatsächlich zeigt die Praxis, 
daß wir es bei ihnen mit Färbungen zu tun habfin, welche in dieser 
Beziehung alle bisher besprochenen übertreffen. Wir sehen also ein 
deutliches Ansteigen der Reibechtheit von Indigoblau über die Schwefel- 
farbstoffe und dann Hydronblau bis zum Indanthrenblau, entsprechend 
der Steigerung der Dispersität in den Küpen dieser Farbstoffe in der- 
selben Reihenfolge. 

Diese Verhältnisse treten, wie wir gesehen haben, besonders 
deutlich zutage bei der Behandlung der verschiedenen gefärbten Fasern 
mit CuONHg: Indigo scheidet grobe Partikeln neben Ultramikronen 
von der Außenwand der Faser ab, die Schwefelfarbstoffe zeigen diese 
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Erscheinung gleichfalls noch, während beim Hydronblau der Zerfall 
nur noch schwer beobachtbar wird und beim Indanthrenblau von Pig- 
mentteilchen nach Auflösung der Paser überhaupt nichts mehr zu sehen 
ist. Wenn wir damft die Ergebnisse der ultramikroskopischen Unter^ 
suchung der Küpen vergleichen, so sind wir zu dem Schluß gezwungen, 
da offenbar das Pigment auf der Faser eine höhere Dispersität zeigt 
als die Leukoverbindung in der Küpe, daß die Teilchen bei der Re- 
oxydation kleiner geworden sind. Dies hat aber deshalb nichts Be- 
fremdendes an sich, als wir es ja bei der Leukoverbindung einerseits 
und dem Pigment daraus andererseits mit zwei chemisch verschiedenen 
Körpern zu tun haben. 

Bei der sehr hohen Dispersität der Indanthrenblauküpe ist aber 
ein Umstand noch besonders beachtenswert, welcher gelegentlich von 
Untersuchungen über Reserven von Küpenfarbstoffen unter Küpen- 
färbungen gemacht wurde ^). Taucht man nämlich eine gewöhnliche 
Extraktionshülse von Schleicher und Schul 1, mit reinem Wasser 
gefüllt, rasch in eine Indanthrenküpe ein, läßt sie ca. zehn Minuten 
darin und entleert nach dem Herausnehmen das Wasser daraus, so 
wird man finden, daß letzeres vollkommen klar und farblos geblieben 
ist, daß also von der Küpe auch nicht eine Spur durch die Hülsen- 
wand in das Innere derselben gedrungen ist. Bei Untersuchung der 
Hülse findet man auch deren Innenwand absolut ungefärbt. Wie ist 
das nun bei der hohen Dispersität der Küpe und dem doch außer- 
ordentlich lockeren Gefüge der Hülse möglich? Man kann sich die 
Sache kaum anders vorstellen, als daß der Leukofarbstoff an den 
äußeren Schichten der Hülse so intensiv adsorbiert wird und damit 
das Gefüge dann derart dicht wird, daß weitere Teilchen nicht mehr 
weiter vordringen können. Zweifellos ist, daß das Indanthrenblaü 
als Leukoverbindung mit der Zellulose eine derart feste Verbindung 
eingeht, daß man diese fast für eine chemische halten könnte, wenn 
nicht dagegen die Analogie mit Indigo, was sein sonstiges Verhalten 
und das mikroskopische Bild anbelangt, sprechen würde. Interessant 
ist übrigens auch die Untersuchung eines Schnittes einer solchen in 
oben geschilderter Weise verwendeten Extraktionshülse: Die äußere 
Partie ist intensiv blau gefärbt bis zu einer Tiefe von einem Viertel 
der Dicke, der restliche Dreiviertelteil der Querschnittsdicke ist voll- 
kommen ungefärbt. Würde es sich hier um eine chemische Verbin- 
dung handeln, so müßte bei der relativ langen Einwirkungsdauer der 



1) Färber-Ztg. 1917/1918. 
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Küpe und dem lockeren Gefüge der Hülse der ganze Querschnitt in 
Reaktion getreten sein. Jedenfalls wurden hier Kapillaritätsversuche 
außerordentlich interessante Aufschlüsse gehen. 

Die Beizenfarbstoffe. 

Die Färberei mit diesen Farbstoffen gehört auch heute noch trotz 
der sorgfältigst ausgearbeiteten, abgekürzten und vereinfachten Ver- 
fahren zu den verwickeltsten und am wenigsten durchsichtigen Vor- 
gängen, welche man auf diesem Gebiete überhaupt kennt. Abgesehen 
davon, daß z. B. die Alizarinrotfärberei, wie wir des weiteren noch 
erörtern werden, große Sorgfalt und Aufmerksamkeit erfordert, so 
arbeitet man hier nicht wie bei den Substantiven und basischen Fär- 
bungen mit dem fertigen Farbstoff, der mehr oder weniger in der 
Farbe seiner Lösung anr die Faser geht, sondern mit einer Anzahl 
von einzelnen Komponenten, welche sich erst auf der Faser infolge 
des Färbeprozesses zusammenfinden und dadurch erst das Zustande- 
kommen einer Färbung bewirken. Allerdings ist hierbei eine Kom- 
ponente, eben jene, die wir als Beizenfarbstoff zu bezeichnen pflegen, 
für das Zustandekommen einer Färbung überhaupt die ausschlaggebende. 
Nichtsdestoweniger hängt der Ton der Färbung sowie seine sonstigen 
Eigenschaften in hohem Maße von der Wahl und Verwendungsweise 
auch der übrigen Komponenten ab. 

Der Umstand, daß wir es hier mit sehr verwickelten Vorgängen 
zu tun haben, verlangt die denkbar genaueste Einhaltung der Färbe- 
bedingungen und bedingt auch dann noch eine gewisse Unsicherheit, 
da man es trotz allem niemals in der Hand hat, Färbungen ständig 
genau gleicher Zusammensetzung zu erzielen. 

Die gemeinsame Eigenschaft aller Beizenfärbungen ist, daß sie 
neben der Farbstoffkomponente zu ihrem Zustandekommen mindestens 
als erweiterte Komponente die Anwesenheit gewisser unlöslicher 
Metalloxyde auf der Faser verlangen, mit denen der Farbstoff unlös- 
liche, hervorragend echt gefärbte Verbindungen, die sogenannten Farb- 
lacke, bildet, welche die Färbung der Faser bedingen. Als solche 
Metalloxyde kommen hauptsächlich jene des Aluminiums, Chroms und 
Eisens in Betracht und je nachdem, welches davon man als „ Beize • 
wählt, erhält man mit ein und demselben Beizenfarbstoff ganz ver- 
schiedene Färbungen. Weiterhin wechseln die Eigenschaften der ver- 
schiedenen Farblacke aber auch noch nicht in unbeträchtlichem Maße 
mit sonstigen Zusätzen und den übrigen beim Färben eingehaltenen 
Bedingungen. 
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Während früher eine ganze Reihe in diese Gruppe gehöriger 
Farbstoffe — fast sämtliche natürliche Farbstoffe, z. B. die verschie- 
denen Pflanzen- und Holzfarbstoffe gehören hierher — sich trotz der 
Schwierigkeit ihrer Anwendung wegen deren unübertroffenen Echtheits- 
eigenschaften großer Beliebtheit erfreuten, sind sie heifte in der Baum- 
tt'ollfärberei vielfach von anderen Farbstoffen verdrängt worden mit 
der einzigen Ausnahme des Alizarins, welches in Kombination mit 
Aluminiumbeize als sogenanntes „ Türkisch- Rot " bis zum heutigen 
Tage von keinem anderen Farbstoff vollwertig ersetzt werden konnte, 
so daß es unverändert wenigstens .dort seine herrschende Stellung 
behauptet hat, wo es sich um die Gewinnung eines prächtig leuchtenden 
Rots von hervorragender Echtheit handelt. Als dem für uns einzig 
wichtigen Farbstoff aus der Gruppe der Beizenfarbstoffe und als einem 
der interessantesten Farbstoffe wollen wir uns in den folgenden Zeilen 
mit dem Alizarinrot befassen. 

Was zunächst die Zusammensetzung des Farblackes anbetrifft, so 
ist derselbe ein unter Mitbeteiligung von Sulforizinoleaten. und Kalk- 
salzen erzeugter Tonerdelack des Alizarins. Das ist aber auch vorerst 
alles, was wir über diesen Farbstoff mit Bestimmtheit auszusagen ver- 
mögen, denn es gilt ganz besonders auch von ihm die eingangs schon 
hervorgehobene Eigenschaft, keinen Lack von konstanter Zusammen- 
setzung zu liefern. So erhielten unter anderen Liechti und Suida^) 
bei derUntersuchung von verschiedenen Türkisch-Rot-Färbungen niemals 
bestimmte Verhältnisse, insbesondere auch nicht, was den Kalkgehalt anbe- 
trifft, obwohl auch dieser letztere erfahrungsgemäß scheinbar einen unum- 
gänglichen Bestandteil der Färbung bildet. Ebensowenig ist man sich 
über die Rolle, welche die gleichfalls unumgänglich notwendigen Sulfo- 
rizinoleate, die sogenannten Türkisch-Rot-Oele, bei der Entstehung 
der Färbung eigentlich spielen, im klaren. Aber nicht nur das, auch 
über die Bindung der Tonerde weiß man nichts genaues, weil, wie 
die Untersuchungeo der oben erwähnten Autoren ergaben, auch der 
Gehalt an Aluminium bei dem Aussehen und der Güte nach gleich- 
wertigen Türkisch-Rot-Färbungen ein verschiedener ist. Es stellte sich 
heraus, daß eine ganze Reihe erwiesenermaßen verschieden zusammen- 
gesetzter Tonerdebeizen auf der Faser als Basis für vollwertige Türkisch- 
Rot-Färbungen in Betracht kommt. Zwar schalteten Liechti und S u i d a 
den Einfluß der Baumwollfaser völlig aus, indem sie, ausgehend von wohl- 
definierten Aluminiumverbindungen, die Alizarinlacke im Reagensglas 



i) Li echti und Suida, Mitteilungen d. technoi. Gew.-Mus. in Wien 1885. 



]04 KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE BAND XIII, HEFT 3-5 

darstellten, aber auch dann gewannen sie eine ganze Anzahl verschieden 
zusammengesetzter Produkte, über die sich keine Entscheidung treffen 
ließ, ob eines davon die beim Färbeprozeß maßgebende Rolle spiele. 
Trotz vielfacher derartiger Mißerfolge hat es bisher keineswegs 
an Versuchen gefehlt, Konstitutionsformeln für den Alizarinlack auf- 
zustellen. So hat nach Sansone^), welcher allerdings selbst seine 
Formel unter allem Vorbehalt aufstellt, das Türkisch -Rot- Lackmolekül 
folgenden Aufbau : 

Al2r:g>Ca 

\^0-O.C„H38 
\0-O.CnH83 

Korn fei d^) nimmt nicht zwei, sondern sechs Moleküle Fettsäure 
im Lackkomplex an und schreibt der nach dem Färben von Türkisch- 
Rot üblichen Dampfbehandlung insofern einen chemischen Einfluß zu, 
als er annimmt, daß dadurch Laktonbildung bewirkt wird. Nach ihm 
wäre das Lackmolekül und letztgenannter Vorgang wie folgt darzu- 
stellen : 

^COOCisHbiCHOH ^COOCisHsi— CH ^p. 

- - AI— COOCigHaiCHOH -i =Al— COOCigHsi— CH -^^ 
(CuHeO,)Ca ^COOQsHe.CHOH gedämpft ^^ H^ojCa ^COOCsHa^-CH ^ 

- r AI— COOCigHsiCHOH = "AI COOCigHai— CH^o 

^COOCisHsiCHOH ' ^COOQsHbi— CH"^ 

Man sieht also, daß sowohl San so ne als auch Kornfeld die 
Fettsäure als Konstitutionselement des Lackmoleküls betrachten. Nun 
ist aber gerade diese Annahme keineswegs erwiesen. Es bestehen 
keinerlei Analysen, welche dartun, daß dies tatsächlich der Fall ist, 
und der Färbevorgang gibt diesbezüglich gleichfalls keine Anhalts- 
punkte. Liechti und Suida begnügen sich in ihrer obenerwähnten 
Arbeit, einem von ihnen als , Normalrot" bezeichneten Körper die 
empirische Formel : AI2O3 . CaO . C14H6O3 . H2O zu geben und erklären 
diesen als die Grundsubstanz des Türkisch-Rot-Lackes. Dies ist übör inso- 
fern wieder zweifelhaft, als ja auch anders zusammengesetzte und auf 
dem Färbewege erhaltene Lacke vorzügliche, dem Normalrot in keinerlei 
Weise nachstehende Färbu n lieferten. 

Neben den vielen v Liechti und Suida hergestellten Ali- 
zaraten ist es einem von ans seinerzeit^) gelungen, einen weiteren zu 



1) Sansone, Zeugdnick (1890). 228 — 234. 

2) Sansone, Färber-Ztg. 1910, 217; Chem.-Ztg. 1911, 29, 42, 58. 

3) Färber-Ztg. 1912, 490. 
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finden, welcher sich in seinen Reaktionen wesentlich von den oben- 
erwähnten unterschied. Das neue Alizarat, der^n ein solches ist es 
unzweifelhaft, wird gebildet durch Einwirkung von feinverteiltem Ali- 
zarin auf kolloide Tonerde. Beide Körper miteinander kalt gemischt, 
lassen anfangs keine Aenderung merken, denn das Gemisch sieht aus 
wie eine verdünnte Alizarinsuspension. Nach und nach bekommt 
dieselbe jedoch einen immer mehr rötlichen Ton, und nach einer ge- 
wissen Zeit hat man eine vollkommen klare, rote Lösung vor sich. 
Erwärmt man das Gemisch, so wird die Bildung der roten Lösung 
beschleunigt. Kocht man dann die Lösung, so scheint sich nichts 
weiter mehr an ihr zu verändern. In Uebereinstimmung mit dem 
Liechti*schen Alizarat wird die Lösung durch NaCl ausgeflockt, 
ebenso aber auch mit NH4OH, was das Liechti'sche Alizarat nicht 
tut. Gleichfalls wird es durch Türkisch-Rot-Oel-Lösung gefällt. In Alkohol 
ist das durch Eindampfen erhaltene trockene Produkt im Gegensatz 
zu dem nach Liechti hergestellten unlöslich: Auch mittelst des 
Spektroskopes läßt sich ein Unterschied in der Lage der Absorptions- 
streifen zwischen dem neuen und dem von Liechti dargestellten 
Alizarat feststellen. Ferner zeigt die Dialyse beider Lösungen recht 
bedeutende Unterschiede. Das Alizarat Liechti's flockt dabei recht 
rasch und vollständig aus, während das mit kolloidem Al2(OH)3 
hergestellte stabil blieb. Es ist also zweifellos, daß man es hier mit 
zwei Produkten verschiedener Natur zu tun hat. 

Das neue Alizarat, bzw. dessen Bildungsvorgang, ist auch in 
anderer Hinsicht interessant. Liechti und Suida gelang es unter 
keinerlei Umständen Al2(OH)3 und Alizarin bei Abwesenheit von Kalk 
zu einem Alizarat zu vereinigen. Bei unserem Alizarat hingegen geht 
die Bildung sogar in der Kälte glatt vor sich, ohne daß auch nur 
eine Spur von Kalk notwendig gewesen wäre, denn sowohl das Ton- 
erdesol als auch die zur Verwendung gelangte Alizarinsuspension 
wurden als vollkommen frei von Ca befunden. 

Genau übrigens in derselben Weise wie mit kolloidem Al2(OH)6 
gelingt auch die Darstellung der entsprechenden Alizaratsole mit 
Fe2(0H)ß und Cr2(OH)6. Man erhäP so Sole mit ersterem von 
violetter, mit letzterem von braunroter Fa» genau entsprechend deren 
lange schon bekannten Lacken. Auch gc sehte Alizaratsole lassen 
sich irt gleicher -Weise herstellen und zeigs'n dann den Mengenver- 
hältnissen der Hydroxyde entsprechende Mischfärbungen. 

Kehren wir nun wieder zum Türkisch -Rot zurück, so bedarf noch 
die Wirkung der Türkisch Rot -Gele, der sogenannten Oelbeizen, 
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einer eingehenden Besprechung. Zur Erzeugung eines leuchtenden 
Rots ist deren Mitverwendung • unter allen Umständen erforderlich, 
woraus sich denn auch erklärt» daß, wie wir gesehen haben, bei der 
Aufstellung der Lackformeln versucht wurde, die Rizinusölsauremolekule 
in diese mit einzubeziehen. Ohne Mitverwendung der Oelbeizen be- 
kommt man nur eine bräunliche, unansehnliche Färbung, doch kommt 
deren Wirkung auch nicht ohne weiteres, sondern wenn man auf den 
Färbeprozeß eine längere Dampfbehandlung des gefärbten Gutes folgen 
läßt, voll zur Geltung, ein Umstand, welchen, wie wir gleichfalls schon 
erwähnt haben, Kornfeld bei seiner Lackformel mit berücksichtigt hat. 

Fischli^) hat nun gefunden und damit die Behauptung Liechti's 
und S u i d a's sowie Nö 1 1 i n g's bestätigt, daß sich aus den sulfonierten 
Rizinusölsäuren auf der Faser Oxyfettsäuren abscheiden, welche die 
allein wirksamen Bestandteile der Oelbeizen seien. Er steht daher auf 
dem Standpunkt, daß statt dieser Produkte mit demselben Erfolg auch 
Rizinusölsäureseifen verwendet werden könnten, da diese letzteren unter 
Einwirkung der Kohlensäure der Luft auf der Faser freie Rizinolsäure, 
welche ja eine Oxydfettsäure ist, abspalten. Die Rizinolsäure wirke 
dann in der Weise, daß sie mit der Tonerdebeize unter Bildung von 
basischen Aluminiumrizinoleaten reagiert, welche dann mit dem Alizarin 
den Türkisch Rot -Lack liefern. In der Tat nun färbt sich Al-Rizinoleat 
beim Erwärmen mit Aiizarinsuspensionen rot, jedoch ist dem anderer- 
seits entgegenzuhalten, daß es keineswegs dabei ausgeschlossen zu 
sein braucht, daß. beim Erwärmen obigen Gemisches das Al-Rizinoleat 
wieder in Säure und Tonerde gespalten wird und die Bildung des 
Lackes einzig und allein der letzteren zuzuschreiben ist. Schwer- 
wiegender noch ist jedoch die Tatsache, daß die .Ansicht Fischli's 
mit den Erfahrungen der Praxis nicht in Einklang gebracht werden 
kann. Wenn nämlich die mit der Na- Seife der Rizinusölsäure frisch 
imprägnierte Ware sofort mit dem Tonerdesalz gebeizt werden würde, 
.so wäre eine glatte Umsetzung wohl denkbar, nicht aber, wenn, wie 
es in der Praxis allgemein geübt wird, die Ware nach dem Oelen eine 
gewisse Zeit liegen bleibt. Es ist für diesen Fall durch die Unter- 
suchungen Juillard's^) erwiesen worden, daß dann die Rizinolsäure 
einer Polymerisation zu hochmolekularen Komplexen unterliegt, welche 
nicht mehr in der von Fischli angenommenen Weise zu reagieren 
vermögen. Das Na-Rizinoleat wird sich wohl glatt z. B. mit essig- 

1) Fischli, Bull, de la Soc. ind. de Mulhause 1888, 731. 

2) Juillard, Bull, de la Soc. ind. de Mulhause 1892, 415—490. 
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saurer Tonerde zu Tonerderizinoleat und Na- Azetat umsetzen, nicht 
mehr aber die Polymerisationsprodukte der Fettsäure. Da nun aber 
die Polymerisation der sulfonierten Rizinolsäuren sowie deren Seifen 
nicht eben rasch vonstatten geht — es bedarf dazu, besonders für 
erstere, einer sogar recht langen Zeit, wie sie in der Praxis niemals 
abgewartet werden kann *) — , so wird die Reaktion zwar zum Teil 
so verlaufen, wie es Fischli darstellt, aber wir werden neben den 
AI - Rizinoleaten stets noch, je nach der Dauer des Liegens der ge- 
ölten Ware, gewisse Mengen polymerisierter Rizinusölsäuren auf der 
Faser haben. Da die Auffassung Fischli 's in dem bekannten 
Witt 'sehen Werke über die Technologie der Gespinstfasern 2) als aus- 
schlaggebend für das Zustandekommen des Türkisch -Rot- Lackes an- 
geführt wird und, wie wir gesehen haben, die Ansicht, daß der Rizinol- 
säurerest einen Bestandteil des Lackes in chemischem Sinne darstellt, 
auch sonst immer wieder auftaucht, wurde diese Frage von dem einen 
von uns auf experimenteller Grundlage zu beantworten versucht. Der 
Verlauf und das Ergebnis dieser Untersuchung möge nun in den 
folgenden Zeilen kurz wiedergegeben werden: 

Löst man einerseits Alizarin in Aether, andererseits AI-Rizinoleat 
gleichfalls in Aether und versetzt letztere Lösung solange mit der 
ersteren, als man noch die Bildung eines roten Niederschlags beobachten 
kann — derselbe bildet sich nicht sofort, sondern langsam nach kurzem 
Zuwarten — und läßt man dann noch die Flüssigkeit einige Zeit 
stehen, so sammelt sich ein roter Bodensatz in der je nach der Menge 
des vorhandenen Alizarinüberschusses mehr oder weniger gelben Lösung. 
Filtriert man nun den Niederschlag ab, wäscht und trocknet denselben 
und löst ihn schließlich in Alkali, so wird man, angenommen Rizinol- 
säure sei im Molekül enthalten, Trennung in Alkalializarat und Rizinol- 
säureseife zu erwarten haben. Auf Zusatz von Säure müßte man neben 
Aiizarin freie Rizinolsäure nachweisen können. Dies alles ist aber 
nicht der Fall und es ist keine Spur Fettsäure nachzuweisen. Dampft 
man aber andererseits das Filtrat vom Alizarat ein, so bleibt als Rück- 
stand eine durch Alizarin gelb gefärbte Flüssigkeit, welche nichts 
anderes als die Rizinolsäure ist und sich hier in der gesamten zur 
Verwendung gelangten Menge wiederfindet. Es hat also offenbar 
Abspaltung der Rizinolsäure aus dem Al-Rizinoleat stattgefunden und 
Alizarin ist an deren Stelle getreten. Damit ist unsere Anschauung, 

1) Niederhäuser, Bull, de la See. ind. de Mulhause 1902, 389. 

2) I, 309. 
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daß die Fettsäure in chemischem Sinne nicht zum Alizarin- Komplex 
gehört, bestätigt. Es wurde nun auch die Behauptung Fischli's, daß 
sich Rizinolsäureseife auf der Faser durch die Kohlensäure der Luft 
in Karbonat und freie Fettsäure spalte, nachgeprüft, indem ein mit 
zehnprozentigem Rizinoleat getränktes Gewebemuster fünf Wochen lang 
der Luft ausgesetzt blieb und dann zur Untersuchung gelangte. Es 
konnten hierbei mit Aether nur ganz geringe Spuren freier Fettsäure 
extrahiert werden, während mit warmem .Wasser die gesamte unver- 
änderte Seife wieder zurückgewonnen wurde. Die Zeit, welche die 
Umsetzung im Sinne Fischli's bedarf, wäre also viel zu lang, als 
daß man auf diesem Vorgang einen rationellen Beizprozeß aufbauen 
könnte. 

Die Einwirkung von Tonerdesalzen auf Türkisch- Rot -Oel wurde 
auch im Ultramikroskop verfolgt*). Dabei wurden folgende Beobach- 
tungen gemacht: Beim Zusammentreffen beider Lösungen unter dem 
Deckglas bildet sich momentan eine halbkreisförmige Schicht von 
rizinolsaurer Tonerde in mizellarem Zustand. Jenseits und diesseits 
dieser Schicht, befinden sich die bezüglichen beiden Komponenten in 
unveränderter Form. Dfe Teilchen der Grenzschicht verhindern sehr 
bald ein weiteres Ineinanderdiffundieren der beiden Lösungen, und der 
Zustand bleibt demzufolge stabil. Aehnlich wird sich jedenfalls auch 
der Vorgang auf der geölten Faser abspielen, und es wird sich auch 
da eine Grenzschicht von Tonerdeoleat herausbilden, unter welcher 
die Oelpräparation, über welcher das Tonerdesalz zunächst unverändert 
liegen bleiben werden. Folgt jedoch, wie es in der Praxis oft zu ge- 
schehen pflegt, dem Oelen ein längeres Verhängen und hierauf ein 
warmes Waschen, durch welch letzteres die löslichen, also die mit 
der Tonerde umsetzungsfähigen Oel Verbindungen beseitigt werden, so 
kann von der Bildung von Tonerdeoleaten wohl nicht mehr gut die 
Rede sein. Wir werden also in diesem Falle nur zwei Schichten über' 
einander haben, nämlich unten die der polymerisierten Säuren und 
darüber jene der Tonerdesalze, also im Gegensatz zu dem im Ultra- 
mikroskop studierten Vorgang wird hier das Tonerdeoleat fehlen. Nun 
ist aber, was insbesondere die Aufeinanderfolge der Operationen an- 
belangt, in der Praxis eine große Anzahl der verschiedensten Varianten 
in Gebrauch, welche ganz wesentlich von dem bisher hier erörterten 
normalen Verfahren abweichen. Es sei nur an das Alt-Rot-Ver- 
fahren erinnert, wobei die Ware zuerst zu wiederholten Malen in 



1) Koll.-Zeitschr. 13, 260 (1913). 
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Oelemulsionen behandelt und dann erst nach außerordentlich langem 
Verhängen und Waschen einem umständlichen Beizprozeß unterworfen 
wird. An eine Bildung von Tonerdeoleat ist hierbei wohl schwerlich 
zu denken. An verschiedenen Orten wird wieder in der Weise ge- 
arbeitet, daß die Ware zuerst beispielsweise mit essigsaurer Tonerde 
behandelt und dann die Essigsäure durch Wärmewirkung abgespalten 
wird, so daß auf der Faser Al2(OH)6 oder hochbasisches AI -Azetat 
zurückbleibt. Durch Nachbehandeln mit alkalischen Lösungen können 
übrigens auch basisch -schwefelsaure Tonerden auf der Faser aus AI- 
Sulfat gebildet werden. In allen diesen Fällen erfolgt das Oelen nach 
dem Färben, also nach Bildung des Alizarates! Auch bei dem be- 
kannten Schlieper-Baum'schen Verfahren wird die Ware zuerst 
mit Tonerde beladen, und zwar wird hier diese in Form von Na-Alu- 
minat der Faser zugeführt, dann erfolgt Fixierung durch Trocknen, 
Behandeln mit einer warmen NH4CI -Lösung und dann Wasserglas, 
hierauf Färben mit Ca -Alizarat- Lösung, und schließlich das Oelen. 
Nach dem Specht- Erb aussehen Verfahren wird gar zunächst mit 
Oel, Ammoniak und Alizarin in einem Bade gefärbt und dann erst 
mit der Tonerdebeize behandelt. 

Alles in allem können wir aus den vorstehenden Beispielen, die 
sich noch um ein beträchtliches vermehren ließen, entnehmen, daß 
wir lange noch nicht in allen Fällen mit der Bildung von Tonerde- 
rizinoleaten zu rechnen haben, insbesondere dann nicht, wenn die eine 
oder andere Komponente bereits in eine Form übergeführt ist, in welcher 
sie überhaupt nicht mehr zur Bildung des Tonerderizinoleates befähigt 
sein kann. Da aber alle Verfahren ein einwandfreies Rot ergeben, so 
sind wir zu dem Schluß berechtigt, daß die Bildung von Tonerde- 
rizinoleat keineswegs zur Erzeugung eines guten Türkisch -Rots unbe- 
dingt erforderlich ist. Welches von den geübten Verfahren das 
empfehlenswerteste ist, richtet sich nun ganz nach den jeweiligen Ver- 
hältnissen. Nach Driessen^) wäre allerdings jenes am besten, bei 
welchem dem Oelen und Verhängen die Tonerdebeize folgt, was ohne 
weiteres zugegeben werden kann, wenn man bedenkt, daß die auf der 
Faser in unlöslicher Form abgespaltene Fettsäure gegenüber Aluminium 
eine ganz außerordentliche Affinität an den Tag legt, so daß man 
ölgebeizte Baumwolle geradezu zum Nachweis kleiner Mengen von 
Aluminium in Lösungen benützen kann. 

Ein weiterer scheinbar unumgänglich notwendiger und in seinerWirkung 
rätselhafter Faktor in der Türkisch -Rot -Färberei ist der Kalk. Derselbe 
1) Dricssen, Bull, de la Sog. ind. de Mulhause 1907, 618. 
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wird dem Färbebad oft in Form von Kalkwasser oder essigsaurem Ca 
zugefügt. Die erforderliche Menge ist aber sehr gering, so daß unter 
Umständen — bei hartem Wasser — dessen natürlicher Kalkgehalt 
dazu schon vollkommen hinreicht und von einem besonderen Kalk- 
zusatz abgesehen werden kann. Einige Aufschlüsse über die Rolle 
des Kalziums gestattet vielleicht folgender Versuch, welcher seinerzeit 
von dem einen von uns *) gemacht wurde : Eine mit essigsaurer Ton- 
erde gebeizte Faser färbt sich mit Alizarin auch dann rot, wenn dafür 
gesorgt wird, daß keine Spur eines Ca -Salzes zugegen ist, während 
eine mit Sulfat oder Sulfazetat gebeizte Faser sich bei völliger Ab- 
wesenheit von Kalk nicht färbt. Sobald aber in letzterem Falle dem 
Färbebad kalkhaltiges Leitungswasser zugefügt wird, erscheint auch 
hier die Färbung sofort. In Uebereinstimmung mit dem durch Reagens- 
glasversuch bereits gegebenen Beweis ist es also bei Anwendung von 
Tonerdeazetaten als Beizmittel möglich, auch unter Ausschluß von Kalk 
auf der Faser Alizarinfärbungen zu erzeugen. Nun haben wir bei 
jenem Reagensglasversuch feststellen können, daß die Tonerde in hoch- 
dispersem Zustand anwesend sein muß, und wir können daraus folgern, 
daß bei Anwendung von Azetat als Beizmittel die Tonerde in jener 
Form, die hier Bedingung ist, abgeschieden wird, während dies bei 
der Anwendung der anderen Tonerdesalze nicht der Fall ist. Nachdem 
nun aber Ca auch in den übrigen Fällen Farbstoffbildung hervorruft, 
so liegt die Annahme sehr nahe, daß dasselbe hier in irgendeiner 
Weise dispergierenden Einfluß ausübt. Die Notwendigkeit, dem Kalk 
eine rein chemische Wirkung zuzuschreiben oder ihm gar einen Platz 
im Farbstoffmoiekül anzuweisen, liegt demnach nicht vor. 

Was schließlich noch den Vorgang beim Färben anbelangt, so 
wäre zu erwähnen, daß man in die kalte Flotte, welche stets nichts 
anderes als eine wässerige Suspension des unlöslichen Alizarins ist, 
eingeht und darin ca. eine Stunde hantiert, dann erst die Temperatur 
steigert und schließlich die Flotte zum Kochen bringt. Dabei nimmt 
das Färbegut schon in der kalten Flotte eine braunrote Färbung an^ 
weitere Farbstoffmengen werden aber erst im späteren Verlauf des 
Prozesses aufgenommen. Außer Kalk sind noch verschiedene andere 
Zusätze wie SnCl2, essigsaures Zinn, Tannin, Traubenzucker und viele 
mehr empfohlen worden. Soweit dieselben tatsächlich eine merkliche 
günstige Wirkung haben sollten, so dürfte sich auch bei ihnen dieselbe 
am verständlichsten durch einen dispergierenden Einfluß erklären lassen. 



M Koll.-Zeitschr. 13, 261 (1913). 
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Da aber auch ohne sie vorzügliche Färbungen hergestellt werden 
können, so wird ihre Wirkung untergeordneter, wenn nicht gar mit- 

■ 

unter recht fragwürdiger Natur sein. 

Wollen wir uns nun nochmals die wichtigsten der verschiedenen 
Verfahren zur Erzeugung des Alizarinlackes auf der Faser kurz vor 
Augen führen, so können wir uns wohl auf folgende drei Haupttypen 
beschränken : 

1 . Oelen und Verhängen ohne darauffolgendes Waschen, sondern 
unmittelbar anschließend Tonerdebad, wie dies bei dem sogenannten 
.Neurot-Verfahren" geübt wird. Es bilden sich auf der Faser 
drei Substanzen: Aus dem noch unveränderten Oel Ölsäure Tonerde, 
durch das Verhängen Al2(OH)6 und polymerisierte Rizinolsäure. Beim 
Färben können sich demnach dann zweierlei Produkte gebildet haben : 
Einerseits eine Verbindung von Tonerdeoleat mit Alizarin im Sinne 
Fi s ch 1 i *s, vielleicht auch entsprechend der Formel Sanson e's, anderer- 
seits ein von Rizinoleaten freies Aluminiumalizarat, gebildet aus dem 
Al2(OH)6 und vielleicht entsprechend dem durch einen von uns dar- 
gestellten kolloiden Rotlack. Dies wird wohl auch "jener Anteil sein, 
welcher sich bereits im kalten Bade bildet, da ja F i s c h 1 i von seinem 
Alizarat angibt, daß es nur beim Erwärmen entsteht. 

2. Nach dem Oelen und Verhängen wird mit schwach alkalischem 
Wasser gewaschen und dann erst in das Tonerdebad eingegangen. 
Die nicht veränderten Oele werden somit weggewaschen und es bleibt 
nur polymerisierte Fettsäure zurück, zu der dann durch die Tonerde- 
beize Al2(0H)(j hinzukommt. Anwesenheit von Al-Rizinoleat ist dem- 
gemäß ausgeschlossen, und nach dem Färben kann hier nur rizin- 
oleatfreies AI -Alizarat, natürlich neben der polymerisierten Oelsäure sich 
auf der Faser vorfinden. 

3. Es wird das ungeölte Färbegut mit Tonerde gebeizt und diese 
auf einem der bekannten Wege auf der Faser befestigt. Das Oelen 
erfolgt erst nachher oder gar erst nach dem Alizarinbad. Auch in 
diesem Falle kann sich nur Al2(OH)6, aber kein Al-Rizinoleat gebildet 
haben, und es kann also beim Färben wiederum nur AI -Alizarat 
entstehen. 

Wollen wir nun durchaus bei der Annahme beharren, daß ^ freie 
Fettsäure bei der Bildung des Farbstoffes mitbeteiligt ist, so können 
wir allenfalls auch noch im zweiten Falle annehmen, daß die poly- 
merisierte Fettsäure, teils im Alizarinbade, teils vielleicht auch noch 
beim darauffolgendem Dämpfen, irgendwie in Reaktion mit dem Al- 
Alizarat tritt und an der Bildung des Lackmoleküls Teil hat, nicht 

8* 
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aber im dritten Falle, wenigstens sofern das Oelen die Schlußoperation 
bildet, da ja dann das Oel erst mit dem bereits fertig gebildeten Lack 
zusammentrifft und bei dem nur noch folgenden Dämpfen eine weitere 
chemische Umsetzung kaum mehr anzunehmen ist. Wir .sehen also, 
daß eine derartige Annahme auf keinen einheitlich begründeten Boden 
fußt und deshalb nicht aufrecht erhalten werden kann. Um desto viel 
weniger begründet ist natürlich die Annahme einer einheitlichen, wo- 
möglich durch eine Formel darstellbaren chemischen Zusammensetzung 
des Lackes, und es wäre ja auch recht zu verwundern, wenn trotz 
außerordentlich verschiedener Arbeitsweisen und Reaktionsbedingungen 
sich stets ein und dasselbe Produkt bilden wollte. Das einzige aber, 
was sich mit Bestimmtheit aussagen läßt, und was wir im vorausge- 
gangenen bewiesen zu haben glauben, ist, daß der wesentliche Be- 
standteil des Lackes Aluminiumalizarat ist und daß alle übrigen mit- 
beteiligten Stoffe, mögen sie auch für die praktischen Zwecke der 
Türkisch -Rot -Färberei noch so unentbehrlich sein, im chemischen Auf- 
bau des Rotlackes nur eine sekundäre Rolle spielen. 

Es erübrigt nun noch, eine außerordentlich wichtige Operation 
zu besprechen, welche zwar dem Färbeprozeß folgt, aber erst diejenige 
ist, die dem Türkisch -Rot jenes Aussehen verleiht, das diesen Farb- 
stoff so sehr geschätzt macht. Es ist dies das Dämpfen 1 Die Färbung 
ist nämlich, so wie sie das Färbebad verläßt, bräunlich, stumpf und 
unansehnlich. Wird sie dann aber durch 1 — 2 Stunden in einem ge- 
schlossenen Kessel der Wirkung von Dampf bei einem Ueberdruck 
von 0,5 Atmosphären ausgesetzt, so verändert sich die Färbung in 
jenes prächtige, leuchtende Rot, als das wir das Türkisch -Rot zu sehen 
gewohnt sind. Die Wirkung dieser Operation nun ist uns bis in ihre 
letzten Konsequenzen nicht bekannt. Die Anschauung Kornfeld 's, 
welcher den Vorgang auf eine Laktonbildung zurückführt, haben wir 
bereits in einem anderen Zusammenhang erwähnt. Stork^) vertritt 
wiederum die Anschauung, daß bei der Temperatur des Dampfes von 
0,5 Atmosphären, d.i. bei ca. 105®, der AHzarinlack schmelze und 
dann die Faser gewissermaßen mit einem roten Firnis überziehe. 
Damit wäre auch gleichzeitig eine Erklärung dafür gefunden, daß 
gerade Rizinusöle und nicht auch andere Oele sich für die Türkisch -Rot- 
Färberei so vorzüglich eignen. Diese Anschauung hat auch entschieden 
etwas für sich, und der eine von uns hat in Anlehnung an dieselbe 
seinerzeit versucht, experimentelle Beweise für sie zu erbringen. In 



1) Laub er, Hahdb. d. Zeugdruckes 2, 18 (1902). 
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der Tat hat es sich dabei auch gezeigt, daß sowohl Ca-, als auch Al- 
Alizarat in einer etwas über 100® erwärmten Rizinolsäure löslich sind, 
und zwar ersteres mit gelboranger, letzteres mit hellroter Farbe. Löst 
man aber ein Gemisch beider Alizarate, so resultiert gar eine tief 
blaurote Flüssigkeit, deren Farbe einem Türkisch -Rot vollkommen 
gleicht*). Untersucht man nun diesen Lösungsvorgang im Ultra- 
raikroskop, so beqbachtet man dabei eine weitgehende Dispersion der 
Lacke, kenntlich an der reichlichen Bildung von Submikronen. 

Aus diesen Ergebnissen können wir nun entnehmen, daß die 
Bildung des lebhaft roten Lackes zwar wohl nicht, wie Stork meint, 
ein Schmelzen des Lackes selbst zur Ursache hat, sondern daß beim 
Dämpfen eher ein Lösungsvorgang oder, besser gesagt, ein Disper- 
sionsvorgang des Lackes sich abspielt. Allerdings können wir hier 
nach dem früher Gesagten nicht Rizinolsäure als Dispersionsmittel 
annehmen, aber wenn wir uns erinnern, daß beim Türkisch -Rot in 
jedem Falle polymerisierte Fettsäuren sich auf der Faser befinden, von 
deren Wirksamkeit wir, nebenbei bemerkt, uns noch keine Rechenschaft 
zu geben wußten, so können wir jetzt gewiß mit einigem Recht diesen 
die wichtige Rolle des Dispersionsmittels zuweisen. Daß der Ueber- 
gang weniger disperser zu hochdispersen Phasen meist mit Farben- 
anderung verbunden ist, darf als bekannt vorausgesetzt werden und 
erklärt ohne weiteres den Wechsel im Farbton. Tatsächlich findet ja 
dieser Uebergang des braunroten in einen lebhaft blauroten Ton beim 
Auflösen von Ca-Al-Alizarat in Rizinolsäure gleichfalls statt. 

Sehr häufig läßt man der Operation des Dämpfens auch noch 
jene des »Avirierens* folgen. Es ist dies eine Behandlung des 
gefärbten Gutes mit heißer Seifenlösung, oft unter Druck und unter 
Zusatz von geringen Mengen Zinnsalz. Die Wirkung dieser Operation 
ist aber bisher gänzlich unaufgeklärt und insofern recht rätselhaft, als 
angeblich dabei aus dem Seifenbade bis zu 60 Proz. der Fettsäure 
verschwinden. Zweifellos spielt hier aber die Reinigung des gefärbten 
Materials von oberflächlich anhaftendem Farblack sowie von sonstigen 
im Verlaufe der verschiedenen Behandlungen entstandenen Verunrei- 
nigungen die Hauptrolle. Daß bei der außerordentlichen Widerstands- 
fähigkeit des Alizarinlackes nunmehr durch das Avirieren noch chemische 
Wirkungen eintreten sollten, wäre schwer zu glauben, und es muß der 
Zukunft vorbehalten bleiben, einiges Licht auch in diesen noch recht 
dunklen Prozeß zu bringen. 



1) Koll.-Zeitschr. 13, 262-263 (1913). 
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Die Entwicklungsfarbstoffe. 

Darunter wären alle jene Farbstoffe zu verstehen, welche in der 
Weise der Faser einverleibt werden, daß man sie erst dort durch 
chemische Reaktionen aus ihren Komponenten entstehen läßt. Im 
engeren Sinne sollen hier unter Entwicklungsfarbstoffen nur solche 
gemeint sein, welche durch eine ganz bestimmte* Reaktion, nämlich 
durch Diazotierung und Kuppelung aus gewissen diazotierbaren Amido- 
körpern einerseits und Phenolen andererseits in unlöslicher Form ent- 
stehen und dieses Umstandes wegen nicht in fertiger Lösung — als 
Färbebad — auf die Faser zur Wirkung gebracht werden können. 
Der Vorgang bei Herstellung dieser Färbungen ist daher im allge- 
meinen der, daß man die Faser zuerst mit der einen Komponente 
— der alkalischen Lösung eines Phenoles — tränkt und dann nach 
gründlichem Trocknen in die Diazolösung der anderen Komponente 
einbringt, so daß nunmehr Kuppelung und damit Bildung des unlös- 
lichen Farbstoffes eintritt. Da die Diazotierung bekanntermaßen in der 
Kälte — unter Mitanwendung von Eis — zu erfolgen hat, werden die 
Farbstoffe dieser Gruppe auch „Eisfarben* genannt. In der Un- 
löslichkeit derselben sieht man wohl durchaus die Ursache der guten 
Echtheitseigenschaften dieser Farbstoffe. 

Für unsere Untersuchungen wählen wir als Beispiel aus dieser 
Farbstoffgruppe das Paranitranilinrot, einen Farbstoff, welcher 
in den letzten Jahren stets zunehmende Bedeutung erlangt hat und zu 
einem erfolgreichen Rivalen des Alizarinrots geworden ist. Als Kom- 
ponenten des „Pararot", wie dieser Farbstoff abgekürzt bezeichnet 
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Da das /9-Naphthoi als solches in Wasser schwer löslich ist, wendet man 
dasselbe in alkalischer Lösung, also als /^-Naphthol- Natrium an, welch 
letzteres viel leichter löslich ist und es dadurch ermöglicht, größere 
Mengen des /^-Naphthols auf die Faser zu bringen. Im Prinzip bleibt 
ja in beiden Fällen der Prozeß derselbe. Nun zeigt es sich aber, daß 
ein auf diese Weise erhaltenes Rot eine zwar satte, aber ins Ziegelrot 
gehende Nuance hat, welche dem blauen Stich des Alizarinrots ent- 
schieden nachsteht. Dieser Umstand sowohl als auch die etwas un- 
gewohnte Arbeitsweise mit den wenig haltbaren Diazolösungen brachte 
es mit sich, daß die Entwicklungsfarbstoffe durch längere Zeit 
keine freundliche Aufnahme in der Praxis finden konnten. 

Dies änderte sich aber gleich, als das Verfahren nach, insbesondere 
zwei Richtungen hin verbessert worden war. Der erste Fortschritt 
war der, daß man durch Zusatz von Na- Azetat zur Diazolösung die 
sonst entstehende freie Salzsäure unschädlich machte, indem dadurch 
an deren Stelle jetzt Essigsäure frei wurde, welch letztere keinerlei 
schädliche Wirkung auf den weiteren Verlauf des Kuppelungsprozesses, 
wie dies bei Anwesenheit von Salzsäure der Fall ist, ausübte. Die 
Folge davon war eine größere Beständigkeit der Diazolösungen und 
damit auch der Vorteil einer größeren Sicherheit in der Arbeitsweise. 
Das nach diesem Vorgang erzielte Rot hatte aber stets noch den Nach- 
teil des zu starken Gelbstiches. Die zweite bedeutungsvolle Neuerung 
bestand nun darin, daß man der Naphthollösung gewisse Oelpräparate 
wie Türkisch- Rot -Oel, Rizinusölseife (Paraseife PN.) und ähnliches bei- 
fügte. Durch diese Zusätze bekam die Färbung überraschenderweise 
einen wesentlich blaustichigeren Ton, welcher sie befähigte, niinmehr 
mit dem Alizarinrot in Wettbewerb zu treten. Es läßt sich heu.e wohl 
kaum meljr feststellen, wer als erster die Anwendung solcher Oel- 
präparate versuchte, man kann aber mit Sicherheit annehmen, daß die 
günstige Wirkung dieser Substanzen in der Türkisch -Rot -Färberei dazu 
Veranlassung gegeben hat, auch hier deren Anwendung zu versuchen. 
Wie wir aber im folgenden sehen werden, beruhen die Wirkungen in 
diesen «wei verschiedenen Fällen auf durchaus verschiedenen Vorgängen. 

Untersuchen wir nämlich eine mit Pararot gefärbte Faser unter 
dem Mikroskop, so sehen wir zunächst, daß die Färbung auch hier 
keine homogene ist. Die scheinbar gleichmäßig gefärbte Faserwändung 
zeigt gröbere Ablagerungen an ihrer Oberfläche, und auch irn Lumen 
finden wir hier im Gegensatz zu den meisten sonstigen Baumwoll- 
färbungen größere Pigmentanhäufungen. Die Querschnitte zeigen einen 
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roten Ring in den äußeren Wandpartien ^). Im Ultramikroskop sind 
besonders jene Erscheinungen iirteressant, welche man beim Lösen der 
Faser in CuONHs beobachtet. Man erkennt dabei den Zerfall der 
äußeren Pigmentschichten in goldglänzende, bewegliche Submikronen, 
die quellende Zellwand wird opak und hinterläßt nach ihrer Lösung 
einen gelbleuchtenden Nebel, welcher zweifellos von Pararot höchster 
Dispersität herrührt. Im Lumen bewegt sich ein Strom prächtig gold- 
glänzender Teilchen. Das Bild ist ein ungemein typisches. 

Es war nun zunächst wichtig, zu erforschen, in welcher Weise 
der Farbstoff sich im Lumen gebildet habe. Da bei der noch an 
der Schale hängenden, also beiderseitig geschlossenen Faser 2) das 
Pigment im Lumen ebenfalls zu beobachten war, so konnte es sich 
nicht anders als durch Diffusion der Komponenten durch die Zellwand 
gebildet haben. Ein Versuch mit Schlei cher-SchülTschen Diffu- 
sionshülsen bestätigte diese Annahme. Sowohl /?-Naphthol-Na als 
auch die Diazolösung sind im Dialysat zu finden. Demgemäß wäre 
es naheliegend, die Pararot -Färbung als Intersuszeptionsfärbung anzu- 
sprechen, da sich infolge der vollkommenen Permeabilität der Zell- 
wand für beide Komponenten der Farbstoff in der ganzen Ausdehnung 
der Zellmembran bilden sollte. Wir wir aber oben gesehen haben, 
hat die mikroskopische Untersuchung ein ganz anderes Ergebnis ge- 
zeitigt, und zwar stellte sich heraus, daß wir es mit einer gemischten 
Färbung, die also sowohl Intersuszeption als auch Apposition zeigt, 
zu tun haben. 

Um diesen Widerspruch zwischen dem mikroskopischen Bild der 
Färbung und dem Dialysierversuch zu klären, müssen wir uns vor 

■ 

Augen halten, daß wir es bei den zwei Komponenten nicht mit ein- 
fachen Lösungen zu tun haben, denn ganz abgesehen davon, daß man. 
wie schpn erwähnt, der ^^-Naphthollösung Oelpräparate zuzusetzen 
pflegt, bilden sich ja auch schon bei der Umsetzung von |i-Naphthol- 
Na und Diazolösung Salze, welche das ganze System uiid damit auch 
den Zustand des in Bildung begriffenen Farbstoffes beeinflussen müssen. 
Zunächst wäre eine Erklärung für die äußerlich auf der Faser abge- 
lagerten groben Partikel zu geben. Eine Faser, welche mit reiner 
/?-Naphthol- Na -Lösung ohne jeden Zusatz von Oel präpariert wurde, 
zeigt nach dem Entwickeln diese Erscheinung nämlich gleichfalls. 
Wir können also hier die Ursache der äußeren Ablagerung der Wiri^ung 



1) Mi na Jeff, Zeitschr. f. Farben -Ind. 1907, 310. 

2) Chem.-Ztg. 1912, 182. 
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des Oelzusatzes nicht zuschreiben. Dagegen wissen wir aber, da6 
/9-Naphthol sehr leicht sublimiert, und mag man daher beim Trocknen 
der präparierten Ware die Temperatur noch so niedrig halten» so wird 
immer doch ein gewisser Teil des Naphthols aus der Faser an die 
Oberfläche sublimieren und dann dort bei der Entwicklung zu groben 
Farbstoffauflagerungen Veranlassung geben. Je höher die Temperatur, 
um so stärker wird diese Sublimation sein und um so intensiver auch 
die äußere Ablagerung des Farbstoffes. Die Sublimation kann so 
stark werden, daß es gelingt, das /?-Naphthol von einer präparierten 
Ware weg auf eine andere, unpräparierte zu sublimieren, was seiner- 
zeit die Umgehung der Rolf 'sehen Patente*) ermöglichte. Es ist er- 
klärlich, daß man in der Praxis sorgfältig darauf achtet, diese Sublimation 
auf ein Minimum herabzudrücken, um äußere Ablagerungen größerer 
Farbstoff mengen, welche wenig reibechte Färbungen ergeben würden, 
nach Tunlichkeit zu vermeiden. 

Ein weiterer Grund für das Zustandekommen von Appositions- 
färbungen liegt in dem Inneren Zustand der Naphthol- Na -Lösung. 
Untersucht man nämlich dieselbe unter dem Ultramikroskop, so er- 
kennt man, daß sie mizellar ist, daß aber ein Teil des Naphthols sich 
auch in einem höher dispersen Zustand befindet, da eine intensiv 
blauleuchtende Trübung des Gesichtsfeldes zu beobachten ist. Das 
Bild stimmt völlig mit jenem überein, daß wir bei so vielen Sub- 
stantiven Farblösungen zu beobachten Gelegenheit hatten. Dialysiert 
man eine /^-Naphthol- Na- Lösung, so geiit ein Teil des Naphthols ins 
Dialysat über. Untersucht man nun dieses sowie den zurückgebliebenen 
Hülseninhalt ultramikroskopisch, so findet man in letzterem den mizel- 
laren Anteil, während das Dialysat lediglich die blaue Fluoreszenz des 
amikronischen Anteils zeigt. 

Derselbe Vorgang wie bei der Dialyse wird sich in der Haupt- 
sache auch bei der Naphtholpräparation der Baumwollfäser abspielen. 
Der mizellare Anteil wird die Faserwand nicht passieren können, sich 
daher an der Faseroberfläche ablagern und zur Bildung der Appositions- 
färbung Anlaß geben, während der amikronische Anteil Intussuszeption 
und Farbstoffablagerung im Lumen verursacht. 

Wir haben uns bei der Besprechung der /?- Naphthol -Präparation 
deshalb länger aufgehalten, weil die Art der Aufnahme gerade dieser 
Komponente durch die Faser ausschlaggebend ist für die Art und 
Weise, wie dann bei der aus ihr hervorgehenden Färbung der Farb- 



1) Zeitschr. f. Farben -Ind. 1903, 101. 
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Stoff fixiert ist. Die Diazolösung bildet* naturgemäß den Farbstoff 
nur dort, wo sich das Naphthol befindet, so daß, will man die Färbung 
als solche analysieren, man vor allem auch genau über das Verhalten 
des Naphthols orientiert sein muß. Allerdings werden gewisse Ver- 
schiebungen in dem Ablagerungszustand des sich gebildeten Farb- 
stoffes, insbesondere infolge des Zusatzes von Oelpräparaten, sich er- 
geben, aber der Charakter der Färbung wird doch irt der Hauptsache 
durch die Art und Weise bedingt, wie das Naphthol von der Faser 
aufgenommen wird. 

Gehen wir nun zur Untersuchung der Wirkung der Oelpräparate 
über, so wird uns diese in gewisser Hinsicht durch folgende zwei 
Parallelversuche deutlich: Versetzen wir eine /?- Naphthol -Na -Lösung 
einmal ohne Zusatz von rizinusölsaurem Na, das andere Mal mit einem 
solchen mit der entsprechenden Menge einprozentiger Diazolösung, 
so fällt aus der ersten Naphthollösung das Pararot in groben Flocken 
aus, so daß das Filtrat vollkommen klar und frei von Niederschlag 
ist, während im zweiten Falle sich keine Spur von Niederschlag oder 
auch nur von einer Trübung, sondern eine klare, vollkommen filtrief- 
bare Lösung ergibt. Wir sehen also, daß der Zusatz von Na-Rizinoleat 
die Ausfällung des Farbstoffes verhindert*). Untersuchen wir die beim 
zweiten Versuch erhaltene rote Lösung unter dem Ultramikroskop, so 
sehen wir in derselben große Mengen von Submikronen von außer- 
ordentlich hohem Dispersitätsgrad. In derselben Weise wie rizinus- 
ölsaures Na wirken auch viele andere Oelpräparate wie Türkisch-Rot-Oel, 
ölsaures Na, Marseiller Seife, rizinusölsaures NH4 und ölsaures NH4. 
Auch protalbinsaures Na, welches von Lichtenstein für diese Zwecke 
verwendet wurde, ergibt ein ähnliches Resultat, nur daß man dabei 
Lösungen von noch weitaus niedrigerem Dispersitätsgrad erzielt als 
bei Anwendung der zuerst genannten Präparate. Die dispergierende 
und schützende Wirkung der genannten Präparate ist ja bekannt und 
hat vielfach auch schon für andere Zwecke Anwendung gefunden. 
Es sind dieselben ja leicht hydrolysierbare Körper, welche daher in 
wässeriger Lösung freie Säuren in kolloidem Zustande als Produkte 
der Hydrolyse enthalten. Es läßt sich dies leicht nachweisen einerseits 
durch die alkalische Reaktion derartiger Lösungen von absolut neutralen 
Präparaten, sowie andererseits durch deren ultramikroskopisches Bild, 
welches ihren heterogenen Zustand erkennen läßt. 

Untersucht man mit den angeführten Zusätzen hergestellte Para- 
rotsole auf ihre Steighöhe bei Kapillaritätsversuchen, so wird man 



1) Färber-Ztg. 1913, 230; Lichtenstein, Färber-Ztg. 1913. 22—23. 
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finden» daß das Sol mit. Rizinoleatzusatz die geringste, jenes mit 
protalbinsaurem Na die höchste Steighöhe aufweist. Letzteres zeigt 
überhaupt keine ungefärbte Zone, scheint also kaum adsorbiert zu 
werden. Alle anderen Produkte halten sich innerhalb der zwer ge- 
nannten Extreme. In Uebereinstimmung mit der Dispersität ihrer 
Teilchen nimmt ihre Steighöhe und somit auch ihre Adsorption zu. 
Alle diese Sole werden mit Ausnahme jener mit protalbinsaurem Na 
von NaCl ausgeflockt. Da sie aber auch alle von ihrer Herstellung 
her eine gewisse Mengie von Elektrolyten enthalten, so werden sie 
wenig haltbar sein können, was auch tatsächlich beim Stehenlassen 
der verschiedensten Sole festgestellt werden konnte. Einzelne davon 
zeigen beim längeren Stehen eine bedeutende Verringerung der Dis- 
persität, andere wieder, wie z. B. die mit Oleaten hergestellten, flocken 
sogar nach mehrtägigem Stehen von selbst aus. Ein Versuch, die 
Haltbarkeit der Sole durch Wegdialysieren der Elektrolyte zu erreichen, 
scheiterte daran, daß auf diese Weise auch das hydrolytisch abgespaltene 
Alkali entfernt wird, so daß sich, schließlich die zurückbleibende Fett- 
säure ausscheidet. 

• Alle im vorstehenden an der Naphtholpräparation sowie mit den 
Pararotsolen gemachten Erfahrungen lassen schon darauf schließen, daß 
der Prozeß der Pararotbildung auf der Faser kein einheitlicher sein 
kann, vielmehr eine ganze Reihe von zum Teil sich gegenseitg be- 
einflussenden Vorgängen am Zustandekommen der Färbung beteiligt ist. 
Verfolgen wir nun den ganzen Prozeß in seinem Verlauf, so ge- 
langen wir zu der folgenden grundsätzlichen Anschauung über den- 
selben : 

Bei der Präparation mit /^-Naphthol- Na -Lösung werden wir, je 
nachdem ob wir es mit Stückware oder Garn zu tun haben, ein mehr 
oder weniger vollständiges Eindringen des amikronischen Anteils in 
die Faser annehmen können, da sich ja sonst das spätere Auftreten 
des Pigments im Lumen der Faser nicht erklären ließe. Der mizellare 
Anteil des Naphthols wird zum größten Teil an der Außenfläche der 
Faser, vielleicht unter Mitwirkung von Adsorptionskräften zurückgehalten. 
Bei dem nun folgenden Trockenprozeß wird sich ein Teil des in der 
einen oder anderen Weise von der Faser aufgenommenen Naphthols 
verflüchtigen, doch werden die mitenthaltenen Oelpräparate diesen 
Vorgang auf ein erträgliches Maß herabsetzen. Das Endergebnis wird 
aBer sein, daß wir auch nach dem Trocknen Apposition und Intus- 
suszeption des Naphthols nebeneinander vor uns haben werden. Nun 
erfolgt die Passage in der, wie wir gesehen haben, vollkommen mole- 
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kulardispersen Lösung der Diazoverbindung. Dabei wird zunächst mit 
dem an der Außenfläche der Faser abgelagerten Naphthol Farbstoff- 
bildung eintreten, welcher Farbstoff dann zum Teil an der Faser ad- 
häriert bleibt, zum Teil aber auch abfällt und die Diazolösung ver- 
unreinigt. Gleichzeitig wird aber auch Diffusion der Diazolösung ins 
Innere des Faserkörpers eintreten, so daß auch der dort eingelagerte 
Anteil des Naphthols in den Farbstoff übergeführt wird. Unter Ein- 
fluß der zugesetzten Oelpräparate wird aber auch die Bildung einer 
kolloiden Farbstoff lösung zu erwarten sein, derem raschen Vordringen 
in der Faser jedoch die zuerst darin gebildeten Farbstoffanteile einen 
gewissen Widerstand entgegensetzen werden, so daß sich in den Außen- 
partien der Faser die Hauptmenge des kolloiden Farbstoffes in Form 
einer intensiv gefärbten Schicht ablagern wird, während gegen das 
\ Lumen zu die Intensität der Färbung rasch abnehmen wird. 

Um nun diese Verhältnisse zu klären, wurden seinerzeit zwei 
Versuche angestellt^), welche außerordentlich geeignet sind, uns Ein- 
blick in diese Vorgänge zu gewähren : Gelatine, die in dem einen 
Fall mit /i- Naphthol allein, im anderen Fall mit /? -Naphthol und Na- 
Rizinoleat versetzt war, wurde nach ihrem Erstarren mit je einer Ver- 
tiefung versehen. In diese beiden Vertiefungen . wurde eine Diazo- 
lösung gefüllt und beide Proben sich selbst überlassen. Die Diazo- 
lösung diffundierte recht rasch in die Gelatine, und es bildete sich 
bald in der mit /?- Naphthol allein versetzten Gelatine eine breite, mit 
der Entfernung allmählich schwächer werdende rote Zone. Beim 
zweiten Versuch mit Na-Rizinoleat dagegen war die rote Zone auf- 
fallend viel schmäler und viel schärfer abgegrenzt. Nach Härtung 
wurden von beiden Proben Schnitte hergestellt und diese mikroskopisch 
untersucht. Beim ersten Versuch zeigte sich dabei deutlich die all- 
mähliche Intensitätsabnahme an der je weiter um so geringer dichten 
Lage der Teilchen. Gleichzeitig .war damit auch eine Aenderung des 
Farbtones nach Gelb hin zu beobachten. Interessant war fernerhin 
zu beobachten, daß die Farbstoff ablagerung in diesem Falle in Form 
von feinen Flocken stattgefunden hatte. Ganz anders war das Bild 
beim zweiten Versuche. Hier war der Uebergang von der intensiv 
gefärbten Schicht nach der schwach gefärbten Mitte der Faser zu viel 
schärfer abgegrenzt, aber neben den auch hier flockigen Einlagerungen 
des Farbstoffes in ersterer konnte merkwürdigerweise eine außer- 
ordentlich große Menge von typisch stäbchenförmigen Kristallen be- 
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obachtet werden, welche den ganzen Querschnitt erfüllten. Während 
bei der ersten Probe die Farbe einen mehr gelblichen Stich hatte, 
war hier die Färbung der Gelatine ganz beträchtlich blaustichiger. 
Wir wissen nun, daß im ersten Versuch die Bedingungen zur Bildung 
eines Farbstoffsoles nicht vorhanden sind, während dies beim zweiten 
Versuch der Fall ist. Der Blaustich im zweiten Falle wird also nichts 
anderes sein als eine Folge der durch die hohe Dispersität der kolloid 
gewordenen Pigmentteilchen bedingte außerordentlich viel dichtere 
Lagerung derselben im Gel. 

Die durch die beschriebenen zwei Versuche aufgedeckten Ver- 
hältnisse können wir ohne weiteres zur Erklärung der verschiedenen 
Farbtöne von Pararotfärbungen auf Baumwolle heranziehen. Wenn 
auch die Struktur der beiden Gele, Gelatine und Baumwolle, eine 
recht verschiedene sein wird, so werden sich doch die Diffusions- 
Vorgänge in beiden Medien in analoger Weise abspielen. In der Tat 
findet man die stäbchenförmigen Ablagerungen — welche übrigens 
auch in außerhalb der Faser erzeugten Pararotniederschlägen anzu- 
treffen sind*) — nicht nur in den Gelatinefärbungen, sondern auch 
in pararot gefärbter Baumwolle. Man kann z. B. an den von Schwalbe 
und Hiemenz^) hergestellten Färbungen, jedoch nur an jenen davon, 
welche mit Zusatz von Rizinus -Na -Seifen erzeugt waren, diese stäb- 
chenförmigen Bildungen, deren Genesis allerdings noch ungeklärt ist, 
in der Faser nachweisen. Mi na Jeff hat dieselben auch im Lumen 
pararot gefärbter Baumwollfasern beobachtet 3). 

Ebenso wie bei den Gelatinefärbungen können wir somit behaupten, 
daß auch der Biaustich von Pararotfärbungen auf Baumwolle der 
Bildung von kolloiden Lösungen des Pigments zuzuschreiben ist. 
Daraus geht andererseits als selbstverständlich hervor, daß alle von 
verschiedener Seite seinerzeit vorgeschlagenen Zusätze zur Naphthol- 
Präparation, wie z. B. Tonerdesalze, welche der Bildung^ der kolloiden 
Farbstofflösung entgegenarbeiten, den erwünschten Blaustich der Fär- 
bungen beeinträchtigen müssen und daher zu. verwerfen sind. 

Des weiteren haben wir gelegentlich der Untersuchung der Gela- 
tinefärbungen die Beobachtung machen können, daß hier die Farbstoff- 
ablagerung in einer räumlich beschränkten Zone stattfindet, welche 
insbesondere bei dem unter Mitverwendung von Rizinoleäten herge- 
stellten Rot schmal und scharf abgegrenzt ist. Es findet hier an den 

i) Koll.-Zeitschr. 22, 118. 

^ Schwalbe und Hiemenz, Zeitschr. f. Farb.-Ind. 1906, 106. 

") Mina Jeff , Zeitschr. f. Farb.-Ind. 1907, 310. 
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primär abgeschiedenen gröberen Farbstoffflocken sozusagen eine Stau- 
ung der sekundär hineindiffundierenden hochdispersen Teilchen statt, 
eine Erscheinung, welche auch sonst bei in Gallerten erzeugten Nieder- 
schlägen beobachtet werden kann und mit der zweifellos auch das 
bekannte L i e s e g a n g'sche Phänomen in einem gewissen Zusammen- 
hang steht. Ganz ebenso wie in der Gelatine findet auch in der 
Baumwollmembran Zonenbildung statt, was aber nicht hindert, daß 
dennoch regelmäßig auch im Lumen Pigmentablagerungen anzutreffen 
sind, obwohl oft sogar die Fasersubstanz in nächster Umgebung des 
Lumens nahezu ungefärbt ist. Es kann sich daher nur um im 
primären Stadium des Diffusionsprozesses gebildete Farbstoffpartikel 
handeln. 

Zum Schluß darf hier ein eigentümliches Verhalten der Pararot-' 
färbungen, welche mit ihrem Charakter als Kombination von Appo- 
sitions- und Intussuszeptionsfärbung im Zusammenhang steht, nicht 
unerwähnt bleiben. Pararot ist in Substanz in Xylol ziemlich gut 
löslich. Versucht man nun aber Färbungen mit Pararot durch Be- 
handlung mit diesem Lösungsmittel abzuziehen, d.h. die Faser vom 
Farbstoff zu befreien, so wird man hier auch bei energischer Behand- 
lung einen Mißerfolg erfahren. Zwar wird ein Teil des Farbstoffes 
tatsächlich in Lösung gehen, aber ein anderer Anteil bleibt ungelöst 
in der Faser sitzen und ist auch bei wiederholter Extraktion mit Xylol 
nicht mehr weiter in Lösung zu bringen. Was also bei Indigo mit 
entsprechenden Lösungsmitteln ohne weiteres gelingt, ist hier un- 
möglich! Betrachtet man %iun eine so behandelte Faser im Mikroskop, 
so wird man jetzt die äußerlich abgelagerten Pigmentmassen nicht 
mehr wiederfinden, dagegen aber die durch Intussuszeption ein- 
gelagerten Farbstoffmizellen. Wir stellen also eine außerordentlich 
hohe Widerstandsfähigkeit der letzteren im Gegensatz zu den groben 
Auflagerungen gegen das Lösungsmittel fest und sind demnach ge- 
nötigt, biei den eingelagerten Anteilen des Pararots eine außerordent- 
lich feste Bindung mit der Fasersubstanz anzunehmen, welche Bindung 
nicht nur die Haftfestigkeit aufgelagerter Farbstoff massen und der 
sonst auf der Faser durch chemische Umsetzung erzeugten Ablage- 
rungen, sondern selbst jene des Indigos um ein Bedeutendes über- 
trifft. Während vielfach auf der Faser erzeugte Pigmente, besonder» 
solche anorganischer Natur wie BaSO^, ZnS, PbCr04 u. a. beim Zer- 
reißen des Gewebes stauben, tun sorgfältig hergestellte Indigo- und 
Pararotfärbungen dies nicht. Aber nur letztere vermögen, insoweit 
der Farbstoff eingelagert ist, sogar ihren Lösungsmitteln zu widerstehen. 
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Das Anülnschwarz. 

Eine besondere Stellung innerhalb der verschiedenen Baumwoll- 
färbungen nimmt das Anilinschwarz als Hauptrepräsentant einer nur 
kleinen, sonst wenig bedeutenden Gruppe ein. Die Färbungen dieser 
Gruppe werden gleichwie die Entwicklungsfarben erst auf der Faser 
durch chemische Prozesse aus ihren Komponenten in Form gleichfalls 
unlöslicher Produkte gebildet, doch besteht hier die , Entwicklung" in 
einer ganz anders gearteten Reaktion wie dort, nämlich in einer weit- 
gehenden, mit gleichzeitiger Kondensation der Moleküle verbundenen 
Oxydation gewisser aromatischer Amine, im speziellen Falle das Anilin- 
schwarz des Anilins. Der Oxydationsvorgang ist also hier auch 
andererseits ein wesentlich anderer, und zwar viel tiefgreifenderer als 
jener, wie wir ihn beim Färben mit Küpen- oder Schwefel farbstoffen 
kennengelernt haben und wo er ja doch nur in der Regenerierung 
der bereits vorgebildet gewesenen Farbstoffe besteht. 

In der Herstellungsweise des Anilinschwarz sind zwei Hauptgruppen 
von Verfahren zu unterscheiden, von denen die eine das Färbe- 
Schwarz oder Einbad-Schwarz, die andere das Oxydations- 
Schwarz umfaßt. 

Das Färbe-Schwarz wird, wie schon der Name andeutet, auf 
nassem Wege allein hergestellt, wobei die Arbeitsweise die folgende 
ist: Mit H2SO4 angesäuerte Lösungen von Aniiinchlorhydrat werden 
mit Lösungen von K2Cr2 07 oder Na2Cr2 07 gemischt und das Färbe- 
gut in diesem Gemisch so lange hantiert, bis es eine tiefschwarze 
Farbe angenommen hat. Die anfangs gelbe, dann grünlich werdende 
Flüssigkeit verändert sich mit der Zeit rasch weiter, wird dunkelgrün, 
dann zunehmend dunkler oliv, zuletzt schwarzblau und schließlich 
schwarz. Gleichzeitig wird sie auch immer mehr trübe und 
zuletzt ganz undurchsichtig. Man verwendet im Anfang gewöhnlich 
nur einen Teil der beiden getrennt angesetzten Lösungen und setzt 
den Rest derselben im weiteren Verlaufe des Färbeprozesses in wieder- 
hohen kleinen Portionen nach. 

In gleicher Weise wie die Färbeflotte verändert sich auch das 
Färbegut, bis es schließlich tiefschwarz wird. Man sieht also schon 
hieraus, daß das verwendete Gemisch die Membran der Baumwolle 
rasch durchdringt und sich im Innern derselben in gleicher Weise wie 
außerhalb verändert. Nach anderen Vorschriften kann — in gegen- 
über dem oben geschilderten Kaltfärbeverfahren stärker verdünnten 
Lösungen ^ — anfangs eine geraume Zeit ebenfalls kalt, dann aber 
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unter langsamer Erhöhung der Temperatur bis auf ca. 50 — 60^ ge- 
färbt werden, bis auch hier die Entwicklung des schwarzen Farbtones 
vollendet ist. 

Damit wäre das allgemeine Prinzip dieser Färbemethode gekenn- 
zeichnet, ohne daß in Einzelheiten, welche für die vorliegende Arbeit 
ohne Belang sind, eingegangen worden wäre. Von einer Anfuhrung 
von Rezepten — deren Zahl übrigens hier Legion ist — konnte füglich 
abgesehen werden, da prinzipielle Abweichungen von dem hier an- 
gegebenen Färbemodus darin kaum zu verzeichnen wären. Es kann 
für unsere Untersuchungen durchaus genügen, wenn wir uns vor 
Augen halten, daß der Färbeprozeß hier auf einer Oxydation des 
Anilins in saurer Lösung vermittelst der Chromate beruht. 

Läßt man nun eine Na2Cr2 07- Lösung zu d^r unter dem Deck- 
glas befindlichen sauren Anilinsalzlösung zufließen, so sieht man bei 
ultramikroskopischer Beobachtung im Momente der Vereinigung beider 
Lösungen zunächst für sehr kurze Zeit eine helleuchtende Trübung 
des Gesichtsfeldes entstehen. Es hat sich somit aus den beiden für 
sich optisch leeren Lösungen eine neue Substanz von amikronischer 
Teilchengröße gebildet. Man wird aber bald eine rasche Erniedrigung 
der Dispersität dieser Substanz beobachten können, zuerst in kupfer- 
rotem Licht leuchtende Submikronen, dann aber auch unbewegte 
gröbere Aggregate von oft kristallinischem Aussehen, bis schließlich 
sich alles in letzterer Form abgeschieden hat. 

Eine in solcher Lösung schwarz gefärbte Faser zeigt unter dem 
Ultramikroskop eine indigoblaue Färbung. Dieselbe ist zwar homogen, 
doch zeigt die Außenseite der Faser gröbere, gelblich leuchtende Auf- 
lagerungen, und auch im Lumen lassen sich Pigmentablagerungen fest- 
stellen. Mit CuO-NHs versetzt, erkennt man deutlich beim Ablösen 
der Kutikula, daß auf derselben sich die Hauptmasse des Pigments 
befindet. Die Kutikulafetzen sind tief violett schwarz gefärbt, dagegen 
enthält die Zellwandung nur geringe Mengen des Farbstoffes, die dann 
eine nur bläuliche Opaleszenz derselben bewirken. 

Diese Beobachtungen können uns als Grundlage zu einer Vor- 
Stellung über die Entstehung der Anilinschwarzfärbung dienen. Im 
ersten Moment des Eintauchens des Färbegutes in das Bad wird sich 
ersteres rasch mit dem zum größten Teile noch nicht in Reaktion ge- 
tretenen Gemisch der beiden Salzlösungen imbibieren, jedoch wird 
bald darauf auch schon die Oxydation des Anilins und damit die Ab- 
scheidung der unlöslichen Oxydationsprodukte, zunächst in hochdis- 
perser Form beginnen. Dieser Vorgang findet ebensowohl im Bade 
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als auch innerhalb der Faser statt. Das im Bade gebildete Anilin- 
schwarz wird teils von der Paser adsorbiert und bildet die äußeren 
Ablagerungen auf derselben, zum weitaus größeren Teil scheidet es 
sich aber in groben Aggregaten aus und geht selbstredend für den 
Färbeprozeß verloren. Im Innern der Faser bleibt der Farbstoff in 
außerordentlich feiner Verteilung bestehen und nur im Lumen kann 
es auch noch zur Abscheidung gröberer Pigmentmassen kommen. 

Wesentlich anders liegen die Verhältnisse bei dem sogenannten 
Oxydationsschwarz. Diese Benennung ist insofern wenig ge- 
schickt gewählt, als ja jedes Anilinschwarz durch Oxydation gebildet 
wird, hat sich aber allgemein eingebürgert und soll nur besagen, daß 
hier die Oxydation in einem gesonderten Arbeitsvorgang, somit als 
solche besonders ins Auge fallend und nicht wie im vorher behan- 
delten Falle im Färbebade durchgeführt wird. Demgemäß soll hier 
im Gegensatz zum Färbesch warzverfahren bei* der Einverleibung von 
Anilin und Oxydationsmittel an die Faser eine vorzeitige Oxydation 
des ersteren sogar tunlichst vermieden werden, und es ergibt sich 
daraus sowohl eine abweichende Behandlung beim Färbeprozeß als 
auch die Notwendigkeit, andere dem Zwecke angepaßte Oxydations- 
mittel zu wählen. 

Das Oxydationsschwarz wird in der Weise erzeugt, daß man 
salzsaures Anilin mit einem Oxydationsmittel — es werden hierzu im 
allgemeinen Chlorate verwendet — mischt und dieser Mischung noch 
kleine Mengen geeigneter Sauerstoffüberträger zufügt, als welche 
Vanadium- und Cer- Salze, ferner KsFeCy^ oder K4FeCy6 in Druck- 
farben auch CuS oder PbCr04 verwendet werden. Die Oxydation 
und damit die Bildung des Schwarz wird in der mit solchen Lösungen 
getränkten Faser durch einen Dämpfprozeß bewirkt (Dampf schwarz). 
Bei Verwendung von Vanadiumsalzen als Sauerstoffüberträger genügt 
auch oft nur ein Verhängen oder eine Passage in einer warmen Atmo- 
sphäre. Da das so gewonnene Schwarz aber noch einen grünlichen, 
wenig angenehmen Ton zeigt, pflegt man dem geschilderten Oxydations- 
prozeß noch eine Nachoxydation in Form eines Bichromatbades folgen 
zu lassen, wodurch ein tiefes Schwarz erreicht wird. Das Schwarz 
entwickelt sich schon bei der Oxydationspassage rasch, aber es wird 
dabei auch stets, selbst bei sorgfältigstem Arbeiten, die Baumwolle 
bis zu einem gewissen Grade geschädigt. 

Wenn wir ein dem Imprägnierbad entsprechendes Gemenge 
erwärmen, so werden wir eine sehr rasche Bildung des Anilinschwarz- 
Niederschlages beobachten. In derselben Weise wird sich auch der 

9 
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Vorgang beim Oxydieren des imprägnierten Gewebes abspielen, nur 
daß er dort bei Abwesenheit größerer Wassermengen vor sich gehen 
wird.- Zur Vermeidung einer vorzeitigen Oxydation erfolgt die Trock- 
nung des getränkten Gutes bei möglichst niedriger Temperatur, was 
besonders bei Stückware, auf welcher weiße Muster durch sogenannte 
„Reserve* ausgespart bleiben sollen — dem sogenannten »Prudhomme- 
Artikel" — , unumgänglich notwendig ist, da sonst infolge begin- 
nender Anilinschwarzbildung die zu reservierenden Stellen eine ebenso 
wie überhaupt das ganze Stück grünliche Färbung annehmen und zu- 
folge der Unzerstörbarkeit des einmal gebildeten Farbstoffes dann an 
diesen Stellen kein tadellos reines Weiß zu erreichen ist. 

Bei der Herstellung des Oxydationsschwarz tränkt sich die Ware 
nur in der Flotte, d. h. sie wird von der molekulardispersen Lösung 
der Salze vollkommen durchdrungen, ohne daß dabei ein chemischer 
Prozeß, ja auch nur eine Konzentration^änderung innerhalb der Faser 
stattfände. Der nun folgende Trockenprozeß läßt die Salze in den 
Mizeilarinterstizien zurück, und es findet also Intussuszeption statt. 
Durch den hierauf stattfindenden Dämpf- bzw. Oxydationsprozeß findet 
Abscheidur^g des gebildeten Oxydationsprodiiktes — des unlöslichen 
schwarzen Farbstoffes — statt. Da aber die Einlagerung des Reaktions- 
gemisches zwischen die Mizellen die Bildung grober Komplexe nicht 
zuläßt, so werden wir im Innern der Faser einen außerordentlich feinen 
Niederschlag von Anilinschwarz erhalten. 

Die mikroskopische Untersuchung') der gefärbten Faser zeigt 
eine außerordentlich feine Verteilung des Pigmentes und eine völlige 
Durchsetzung der Fasermembran mit demselben. Ganz besonders 
deutlich tritt dies vor Augen bei Einwirkung von CuONH^. Es ist 
dann interessant zu beobachten, daß mit völliger Lösung der Paser 
auch von dem Pigment jede Spur verschwindet und dessen Anwesen- 
heit sich nicht einmal durch eine leuchtende Trübung verrät. Das- 
selbe muß somit in einer außerordentlich feinen Form in der Membran 
eingelagert sein, so daß die Teilchengröße jenseits aller Sichtbarkeits- 
grenzen liegt. Daß wir es aber hier trotzdem mit einem Niederschlag 
zu tun haben müssen, ergibt sich ja mit zwingender Logik aus dem 
sich bei der Entstehung des Schwarz abspielenden chemischen Vorganges. 

Die außerordentlich feine Verteilung des Farbstoffes innerhalb 
der Faser, sowie die durch den dem Oxydationsschwarz charakteristischen 
Arbeitsvorgang nahezu völlig hintangehaltene Abscheidung gröberer 



1) Mi na Jeff, Zeltschr. f. Färb.- Ind. 1907, 309. 
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Farbstoffpartikel an der Fase roberf lache hat gemäß der auch sonst 
allgemein gültigen Regel eine ganz beträchtliche Reibechtheit der auf 
diesem Wege erhaltenen Färbungen zur Folge. Darin besteht auch 
der Hauptvorzug des Oxydationsschwarz gegenüber dem Einbadschwarz, 
bei welchem ja auch t der mikroskopische Befund eine geringe Reib- 
echtheit voraussehen läßt und was durch die Erfahrung der Praxis 
bestätigt wird. Dagegen befindet sich aber ersteres Schwarz gegen- 
über dem letzteren insofern im Nachteil, als bei ihm zufolge der für 
den Oxydationsprozeß erforderlichen höheren Temperaturen im Verein 
mit der Säurewirkung eine größere Gefährdung der Faserfestigkeit 
eintritt. Dieser Uebelstand läßt sich jedoch namentlich beim Dampf- 
schwarz durch sorgfältige Ueberwachung des Oxydationsprozesses, 
sowie genaue Einhaltung aller übrigen Arbeitsbedingungen so gut wie 
ganz vermeiden. 

Ein weiterer Nachteil, welcher allen Arten von Anilihschwarz ge- 
meinsam ist, besteht in seiner Vergrünlichkeit, d. h. in der Eigenschaft, 
mit der Zeit mehr oder weniger einen unangenehmen, grünstichigen 
Farbton anzunehmen. Diese unerwünschte Eigenschaft hat jedoch 
ihre Ursache im chemischen Aufbau des Anilinschwarzmoleküles und 
!;ann daher an dieser Stelle als nicht zum Gegenstand gehörig füglich 
übergangen werden ^). Bemerkt sei nur, daß die Vergrünlichkeit durch 
Verwendung anderer aromatischer .Basen an Stelle von Anilin als 
Komponenten in einem dem Anilinschwarz analogen Färbeprozeß mehr 
oder minder vermieden werden kann. 



Schlufierörteningen. 

Werfen wir nun einen Blick zurück auf die aus unseren bisherigen 
Untersuchungen hervorgegangenen Erkenntnisse, so können wir die- 
selben wie folgt zusammenfassen: Den Befund Min a Jeff 's und des 
einen von uns, daß nämtich die Baumwollfärbungen im wesentlichen 
in einer Apposition des Farbstoffes bestehen, haben wir neuerdings 
in der Mehrzahl der Fälle bestätigt gefunden. Intussuszeption für sich 
allein kommt so gut wie niemals vor, wohl aber häufig in mehr oder 
minder hohem Grade als Begleiterscheinung der Apposition und bildet 
dann einen Maßstab für den hohen Dispersitätsgrad des angewendeten 
Farbstoffes. Intussuszeption weist nämlich darauf hin, daß das färbende 
Medium zu einem gewissen Anteil die Fasermembran in einem der 

^) Erban, Färber -Ztg. 17, 253, 268, 288. 

9* 
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Grenze der molekularen Zerteilung nahestehenden Zustand osmotisch 
durchdrungen hat. Wie an gewissen basischen Farbstoffen gezeigt 
werden konnte, ist durch weitgehende Intussuszeption keineswegs auch 
ein hoher Grad von Seifenkochechtheit gewährleistet. Hingegen laufen 
Dispersität der Färbung und ihre Reibechtheit parallel, wie insbesondere 
an der Hand der Küpen- und Anilinschwarzfärbungen dargelegt wurde. 
Diese letztere Beziehung kann man sich so veranschaulichen, daß man 
annimmt, daß die Verankerung der Farbstoffteilchen, sowohl unterein- 
ander als auch mit den Fasermizellen eine um so festere und innigere 
ist, je höher dispers die ersteren sind. Welcher Art die Kräfte sind, 
die hier die Verankerung bewirken könnten, haben wir mit Absicht 
unerörtert gelassen und können hier nur so viel sagen, daß es jeden- 
falls Kräfte sind, welche nur unterhalb eines gewissen Dispersitäts- 
grades und dann mit zunehmender Dispersität wachsend in Wirksam- 
keit treten ^). In diesem Sinne sind Appositionsfärbungen nicht durch- 
weg und lediglich als oberflächliche auf Adhäsion allein beruhende 
Auflagerungen zu betrachten, als welche sie sich Persoz vorstellte. 
Es drängt sich nun aber noch die Frage auf, in welchen Umständen 
die Ursache des mehr oder minder hohen Grades der Seifenkochecht- 
heit (Waschechtheit) zu Suchen sei. Wenn wir dieser Frage näher 
ireten, so erkennen wir am Beispiel des Alizarinrots am besten, daß 
die Seifenkochechtheit nicht ganz auf dieselben Ursachen wie die Reib- 
echtheit zurückgefüfirt werden kann, da die Dispersität des Alizarin- 
lackes auf der Faser zwar nicht hinreicht, eine vollkommene Rcibecht- 
hcit zu bewirken, derselbe aber dennoch eminent seifenkochecht ist. 
Umgekehrt sehen wir auch wieder, daß basische und Substantive 
Färbungen meist recht guie Reibechtheit bei mangelhafter Seifenkoch- 
echtheit aufweisen. Jedenfalls ist dabei die Unlöslichkeit des Farb- 
stoffes, so wie er auf der Faser sich befindet, zwar eine notwendige, 
aber wie das oben angeführte Beispiel zeigt, nicht hinreichende Be- 
dingung, und es müssen noch gewisse andere, bisher nicht näher be- 
kannte Eigenschaften der fixierten Farbstoffteilchen hierbei eine Rolle 
spielen. Was nun die Unlöslichkeit des Farbstoffes anbelangt,* so wird 
diese bis auf einen einzigen Ausnahmefall beim Färben bewußt an- 
gestrebt, denn es werden dabei immer auf der Faser Körper erzeugt, 
deren (Jnlöslichkeit in Wasser auch ohne gleichzeitige Gegenwart der 
Faser vornweg bekannt war. Den erwähnten Ausnahmefall bilden die 
Substantiven Farbstoffe, bei welchen die Bildung unlöslicher Körper 



i) Koll.-Zeitschr. 25, 51 (1919). 
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auf der Faser nicht so ohne weiteres einleuchtend und vorauszusehen 
isl. Bedenkt man aber, wie leicht viele Körper bei Uebergang von 
einem Verteilungszustand in einen anderen . unbeschadet dessen, daß 
ihre chemische Zusammensetzung dieselbe bleibt, ihre grundlegendsten 
Eigenschaften ändern, so wird das Unlöslich werden um so weniger 
befremden, als, wie wir gesehen haben, hier durch die Gegenwart der 
Faser und durch die kolloide Natur der Farbstofflösungen Verhältnisse 
gegeben sind, die an und für sich schon in dem in Frage stehenden 
Sinne zu wirken vermögen. In ähnlichen Ursachen haben wir ja auch 
bei Pärarotfärbungen die Unlöslichkeit des fixierten Farbstoffes in 
Xylidin zu suchen, und analoge Verhältnisse dürften auch die Nicht- 
ätzbarkeit gewisser Küpenfarbstoffe durch Hydrosulfit in alkalischer 
Lösung bedingen. Was das häufig starke Ausbluten der direkten 
Färbungen anbelangt, so besagt diese Erscheinung eben nur, daß hier 
die angestrebte Unlöslickeit des Farbstoffes nur unvollkommen erreicht 
wird, und der Umstan'd, daß dabei die letzten Farbstoffreste dann 
um so inniger mit der Faser vereinigt sind und z. B. mitgeseiftes 
weißes BaumwoUtnaterial dabei mit einem meist unerwünscht hohen 
Echtheitsgrad angefärbt wird, beweisen eben gerade auch hier die 
Richtigkeit obiger Annahme. Die Veränderlichkeit der Färbungen 
unter Einwirkung von Licht — die sogenannte Lichtechth,eit — 
haben wir nicht in der# Kreis unserer Untersuchungen gezogen. Es 
läßt sich aber darüber ohne weiteres sagen, daß hierbei molekular- 
chemische Vorgänge im Vordergrund stehen, welche ohne Zweifel 
freilich auch durch den Verteilungszustand des Farbstoffes auf der 
Faser beeinflußt sein werden ; 

Was nun den Färbevorgang anbelangt, so muß dieser dem an- 
gestrebten Endeffekt, wie wir ihn in den vorausgegangenen Zeilen 
angedeutet haben, zugepaßt werden. Es genügt also nicht allein, alle 
Verhältnisse so zu wählen, daß sich als Endprodukt ein unlöslicher 
Farbstoff bildet, vielmehr wird man durch Einhaltung einer geeigneten 
Konzentration des Färbebades und einer zweckentsprechenden Dauer 
der Färbeoperation, durch Regelung der Temperatur, Anwendung ge- 
.wisser Zusätze, oft auch einer geeigneten Apparatur, durch Wahl einer 
bestimmten Baumwollquaiität und deren geeigneten Vorbehandlung, 
durch Zwischenschaltung besonderer andersgearteter Operationen, 
schließlich auch durch entsprechende Nachbehandlungen des bereits 
gefärbten Materials dafür Sorge zu tragen, daß der Farbstoff in der 
der betreffenden Färbung zukommenden Dispersität, von der ja, wenn 
auch nicht einzig und allein, so doch in bedeutendem Maße die Echt- 
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heitseigenschaften, Farbton und Tiefe, sowie Gleichmäßigkeit abhängen, 
von der Faser aufgenommen werde. Alle die eben angeführten Um- 
stände sind bisher größtenteils eine Sache der reinen Erfahrung, und 
es ist mit ein Zweck der vorliegenden Arbeit, einige wissenschaftliche 
Unterlagen für sie zu geben und die Richtung zu weisen, in welcher 
weitere diesbezügliche Forschungen in Erfolg versprechender Weise 
einzusetzen wären. 

Eine der hervorstechendsten Eigentümlichkeiten des Färbeprozesses 
im allgemeinen ist die, daß dabei der Farbstoff in der Färbeflotte eine 
gewisse Neigung zum Uebergang aus der ihm dort eigentümlichen, 
meist sehr hohen, zuweilen sogar molekularen Dispersität in eine 
niederen Grades besitzen muß. Dabei scheint es immer erforderlich 
zu sein, daß zu jedem Zeitpunkt nicht die Gesamtmenge, sondern nur 
ein gewisser kleiner Anteil des Farbstoffes, eben jener, welcher im 
jeweilig nächstgegebenen Zeitpunkt dann von der Faser aufgenommen 
wird, sich in diesem labilen Zustand befinde. Wird dieser Anteil zu 
groß, so findet der Uebergang in- die niederdisperse Form spontan 
im Färbebade oder an der Oberfläche der Faser statt. In ersterem 
Falle haben wir dann womöglich überhaupt keine, in letzterem Falle 
aber, was Farbton, Echtheit und Gleichmäßigkeit anbelangt, nur un- 
befriedigende Ergebnisse zu erwarten. Auf den mageren Ausfall von 
Küpenfärbungen bei schlechter Küpenführung ist bereits bef Bespre- 
chung der Küpenfarbstoffe hingewiesen worden, und hier mag auch 
noch der bei zahlreichen anderen Farbstoffen, namentlich auch den 
Schwefelfarbstoffen auftretende Uebelstand des .broncierens" Erwäh- 
nung finden, welche gleichfalls in einer spontanen grobdispersen und 
daher oberflächlichen Abscheidung der Farbstoffe seine Ursache hat. 
Findet ein Färbeprozeß in sachgemäßer Weise statt, so kommt die 
Tendenz der Farbstoffteilchen zum Uebergang in die gröber disperse 
Form nicht zur Auswirkung, indem durch Dazwischentreten der Faser- 
substanz zwar dieselben auf oder in ihr unlöslich abgeschieden aber 
nicht vergröbert werden, ja mitunter sogar eine höhere Dispersität 
aufgezwungen bekommen, als sie sie im Färbebad hatten. 

Wenn nun gegenüber der hier vertretenen Anschauung von 
mancher Seite der Einwurf erhoben wird, daß die Färbevorgänge nicht 
auf Erscheinungen kolloidcheraischer Natur zurückgeführt werden 
können, mit der Begründung, daß kolloide Farbstofflösungen keinerlei 
färberische Eigenschaften zeigen, so ist darauf zu erwidern, daß selbst, 
wenn dies für Farbstofflösungen von ausgesprochen kolloidem Charakter 
vielleicht zugegeben werden kann, es gegen unsere Auffassung des 
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Färbevorgangs deshalb nichts aussagt, weil von uns nur eine labile 
Neigung zum Uebergang in einen derartigen Zustand , und zwar zu 
jedem Zeitpunkt in einem gewissen beschränkten Ausmaß, / als für den 
Pärbevorgang wesentlich behauptet wird. Daß aber solche Verhältnisse 
in jedem Färbebade anzutreffen sind, haben wir in einer ganzen Reihe 
von Fällen nachgewiesen. 

Die Praxis hat, der Wissenschaft vorauseilend, unbewußt diesen 
Verhältnissen Rechnung getragen. So ist eine der grundlegendsten 
und von alters her befolgten Erfahrungsregeln die, daß beim Färben 
das Aufziehen des Farbstoffes immer so allmählich, als es nur 
möglich ist, zu erfolgen hat. Dies bedeutet nach unserer soeben 
dargelegten Auffassung ]a nichts anderes, als daß man alle Bedingungen 
so zu wählen hat, daß zu jedem Zeitpunkt nur möglichst geringe 
Parbstoffmengen sich in jenem labilen Lösungszustand befinden, der 
sie zur Aufnahme durch die Faser befähigt. Die Mittel, deren man 
sich zur Verzögerung der Färbeprozesse bedient, sind je nach der Art 
der zur Verwendung gelangenden Farbstoffe verschieden. ^ Zusätze 
aller Art, welche diesem Zwecke dienen sollen, sind in vorliegender 
Arbeit zu wiederholten Malen genannt und in ihrer Wirkungsweise 
erörtert worden. Ebenso hatten wir schon gelegentlich auch auf den 
Einfluß der Temperatur des Färbebades in diesem Sinne hingewiesen. 
Allerdings sind diesbezügliche systematische Untersuchungen mangels 
dafür geeigneter Instrumente von uns nicht vorgenommen worden. 

Im Lichte der vorhin vertretenen Anschauungen erscheinen auch 
manche -langwierigen Färbeoperationen, wie sie insbesondere zu früheren 
Zeiten geübt wurden, aber auch heutigentags nicht immer zu umgehen 
sind, wenn völlig einwandfreie Färbungen erzielt werden sollen, durch- 
aus zweckgemäß. Wir möchten hier nur z. B. auf die sogenannten 
Altrot-Verfahren hinweisen. Es sind dies Alizarinrot- Färbever- 
fahren, bei denen einzelne Operationen einige Male hintereinander, oft 
auch unter Zwischenschaltung von Reinigungsprozessen vorgenommen 
werden, in welch letzterem Falle dann die vorausgegangene Behand- 
lung stets wieder teilweise rückgängig gemacht wird. Dieses Vorgehen 
bietet die Gewähr, daß von jeder Operation nur geringe Substanz- 
mengen auf der Faser zurückbleiben, und zwar nur jene, welche, was 
den Grad der Fixierung anbelangt, das Höchstmaß erreicht haben. 
Es erinnert solches Vorgehen an das auch in manch anderem Hand- 
werk geübte Verfahren, die äußerste Vollkommenheit eines Erzeug- 
nisses dadurch anzustreben, daß man die Bearbeitung des Werkstückes 
nach einem gewissen Fortschritt immer wieder teilweise rückgängig 
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macht. Wir haben kürzlich in der oben angedeuteten Weise gefärbte 
Altrot -Muster, welche dem Buche von Persoz entnommen waren, 
mikroskopisch untersucht, und es ergab sich dabei ein merklich anderes 
Bild, als wir es bei den gewöhnlichen, nach dem .Neurot -Verfahren 
gefärbten Mustern zu sehen gewohnt waren. Der allgemeine Charakter 
der Färbung war zwar in beiden Fällen derselbe, nämlich der einer 
ausgesprochenen Appositionsfärbung. Bei unserem Altrot- Muster waren 
aber die einzelnen Fasern im Gegensatz zu Neurot geradezu wie mit 
einer homogenen Emailleschicht überzogen und von einer Unregel- 
mäßigkeit in der Auflagerung wie bei Neurot war kaum etwas zu 
sehen. Besonders deutlich wird der dichte und homogene Charakier 
der Altrot- Färbungen durch deren Behandlung mit CuONHg gemacht, 
wobei dann die äußerste Schicht in Form eines roten, zusammen- 
hängenden Schlauches längere Zeit erhalten bleibt. Interessant ist es 
ferner, daß hier doch wohl nur zufolge der hartnäckigen Wiederholung 
der Färbeoperation auch eine, wenn auch nicht bedeutende Intussus- 
zeption jstattgefunden hat und der Farbstoff sogar im Lumen zu bo- 
obachten ist. Vielleicht ist aber dafür bloß Eindringen des molekular- 
dispersen Ca-Alizarats verantwortlich zu machen. Jedenfalls aber 
könnte diese Beobachtung die Angaben C r u m 's bestätigen, in dessen 
Arbeiten Querschnitte alizarinrot gefärbter Baumwollfasern abgebildet 
werden, die in ihrer ganzen Ausdehnung von Farbstoff durchsetzt sind. 
Unsere Anschauung, daß das Zustandekommen der Baumwoll- 
färbungen nicht auf einer molekularchemi'schen Reaktion zwischen 
Farbstoff und Faser beruht, findet eine kräftige Stütze auch darin, daß 
der in geeigneter Weise von der Faser wieder abgezogene oder der 
nach Zerstörung derselben zurückbleibende Farbstoff mittelst chemisch- 
analytischer, insbesondere aber auch spektroskopischer Methoden als 
identisch mit dem ohne gleichzeitiger Gegenwart der Faser gelösten 
Farbstoff erkannt werden konnte. Weiter wurde auch von dem einen 
von uns gefunden, daß gewisse anorganische Substanzen, wie z. B. 
Al2(OH)6 oder BaS04, sich Farbstoffen gegenüber genau so verhalten 
wie zu pflanzlicher Faser, und da man bei ersteren Körpern an das 
Zustandekommen von Verbindungen auf molekularchemischer Grund- 
lage doch sicherlich nicht denken kann, vielmehr rein physikalische 
Wirkungen annehmen muß, so wird man dann mit demselben Rechte 
auch für die Baumwollfärbungen auf iihnlich geartete Vorgänge schliefien 
müssen. Schließlich gibt uns einen weiteren Hinwels auf die Natur 
der Färbungen die Tatsache, daß man auch bloß mittelst Suspensionen 
ohne jegliche Vermittlung chemischer Reaktionen mitunter recht echte 
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Färbungen zu erzeugen vermag. Allerdings sind solche Färbungen 
meist wenig intensiv und kommen nur unter großen Farbstoffverlusten 
zustande, weil der zum Anfärben befähigte Anteil des Farbstoffes von 
Haus aus gering ist und sich auch nicht im weiteren Verlaufe des 
Färbeprozesses aufs neue ergänzen kann. Als Beispiele für solche 
Ffirbungen wären das El herrsche Indigograu, Bleistiftschrift auf dem 
Gewebe, deren Echtheit Erb an seinerzeit beobachtete, Färbungen mit 
Bleichromatsuspensionen, Färbungen nach den Patenten von Ilinsky» 
ferner der bekannte »sanded cotton" sowie eingefressene Straßen- 
sclimutzflecke zu nennen, welch letztere sich bekanntlich nur zu oft 
einer sehr bedeutenden „Echtheit" erfreuen. Dem einen von uns ist 
es ferner sogar gelungen, durch lediglich mechanischen Druck, ge- 
wissermaßen durch Einkneten unlösliche Farbstoffpulver der Baum- 
wolle derart fest einzuverleiben, äaß man den so gewonnenen Produkten 
mit Fug und Recht den Charakter von Färbungen zuschreiben kann. 

Die Fähigkeit der Farbstofflösungen, ihren Dispersitätsgrad inner- 
halb eines gewissen Spielraumes ändern zu können, gibt übrigens in 
verschiedenen Fällen zu einer besonderen Erscheinung Anlaß, nämilich 
zu einem mitunter gewaltig ausgeprägten Umschlag der Farbe. 
Wo Ostwald studierte besonders eingehend in dieser Richtung das 
Kongorubin, welches hierbei besonders eigenartige Erscheinungen zeigt. 
.Außerdem hat derselbe Forscher auf dieser Grundlage seine Theorie 
der Indikatoren aufgebaut. Auch bei Färbebädern der Technik können 
wir derartige Erscheinungen beobachten, und selbt die der Faser ein- 
verleibten Farbsloffteilchen scheinen sich oft eine gewisse Fähigkeit 
zu Dispersitätsveränderungen noch erhalten zu haben. Wir sehen 
letzteres nicht nur beim Dämpfprozeß des Türkisch -Rot, wobei freilich 
die PolyrizinoLsäuren eine vermittelnde Rolle spielen, und bei der 
Ueberführung des Indigograu in normales Indigoblau, wobei wieder 
der chemische Prozeß der Reduktion und Reoxydation dazwischen liegt, 
sondern auch bei einigen Farbstoffen wie z. B. dem Indanthrenviolett R, 
welche schon lediglich durch Wärme ihren Farbton auf der Faser in 
bedeutendem Grade verändern, ohne gleichzeitig in chemischer Be- 
ziehung eine Aenderung zu erleiden. 

Sehr wertvolle Aufschlüsse zur Theorie der Färbevorgänge, nament- 
lich in dem Sinne, wie wir ihn hier im Auge haben, verspricht eine 
wissenschaftliche Bearbeitung der im Zeugdruck geübten Verfahren 
zu liefern. Was darüber bisher veröffentlicht worden, erstreckt sich 
nur auf die praktisch wichtigen Eigenschaften der hier ?ur Verwendung 
gelangenden Drogen und über die in den verschiedenen Bearbeitungs- 
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Stadien des Zeugdruckes sich in der Druckfarbe abspielenden chemischen 
Umsetzungsprozesse. Was aber den Fixierungsvorgang selbst anbe- 
langt,« so glaubte man die sich beim Tärbeprozeß abspielenden Vor- 
gänge ohne weiteres auf jene beim Zeugdruck übertragen und sich 
so mit den dort gemachten wissenschaftlichen Ergebnissen bescheiden 
zu können. Dieser Standpunkt ist in seinem ersten Teil allerdings 
richtig, enthält aber in seinem zweiten Teil eine entschieden falsche 
Folgerung, denn wenn auch, was den Fixierungsvorgang anbelangt, 
ein giiindsätzlicher Unterschied zwischen einheitlicher Färbung und 
lokaler Färbung des Materials nicht bestehen kann, so sind doch in 
den Einzelheiten infolge der andersgearteten Arbeitsweise und viel- 
facher Anwendung anderer Hilfsstoffe die Verschiedenheiten so große, 
daß sie ein eingehendes Studium rechtfertigen würden. Es wäre aber 
über den Rahmen vorliegender Arbeit hinausgegangen worden, wenn 
wir den Zeugdruck in den Kreis unserer Untersuchungen jetzt mit 
einbezogen hätten, und wir haben demgemäß hier diesbezügliches 
experimentelles Material spärlich und^ nur gelegentlich an einzelnen 
Stellen eingefügt. Wir glauben aber doch nicht umhin zu können, 
nun abschließend noch auf jene Probleme hinzuweisen, welche aus 
der dem Zeugdruck eigentümlichen Arbeitsweise erwachsen und zu 
deren Lösung einerseits die Ergebnisse vorliegender Arbeit einen 
Fingerzeig geben, durch die aber auch umgekehrt eine Erweiterung 
unserer Kenntnisse über die Grundlagen des Färbevor^anges als solche 
überhaupt zu erwarten ist. 

Zwei Faktoren sind es insbesondere, welche dem Zeugdruck 
eigentümlich sind und den Unterschied gegenüber dem gewöhnlichen 
Färbeprozeß in die Augen springend erkennen Tassen. Es ist dies 
erstens die Notwendigkeit, die verschiedenen Substanzen der Faser 
nicht in dünnflüssiger, sondern in stark viskoser — »verdickter" — 
Form zu bieten und 2weitens der Umstand, daß damit, nämlich* dem 
„Aufdruck** derselben, keineswegs der Färbeprozeß ein Ende ge- 
funden hat, sondern der wesentlichste Teil desselben, die Fixierung, 
erst nachher in einem gesonderten Prozeß stattfindet, welcher in der 
überwiegenden Zahl der Fälle in einer Behandlung des bedruckten 
Gewebes mit Wasserdampf — dem „Dämpfen* — besteht. 

Was zunächst die Verdickungen anbelangt, so ist es ein- 
leuchtend, daß dieselben zur örtlichen Beschränkung des Färbeprozesses, 

« 

welche sich ja der Zeugdruck zur Aufgabe macht, auch schon des- 
halb unumgänglich notwendig sind, weil nur mittelst dieser Vennitt- 
lungssubstanzen das für eine gewünschte Farbtiefe erforderliche Quan- 
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tum Farbstoff auf die Faser gebracht werden kann. Ferner bedarf 
es auch der Verdickung, um eine scharfe Begrenzung des Dfuckfes 

m 

ZU erreichen. Man pflegt letzterwähnte Wirkung damit zu erklären, 
daß die Verdickung, welche in den meisten Fällen Stärkekleister zur 
Grundsubstanz enthält, gemischt mit anderen zähe Lösungen ergeben- 
den Körpern wie verschiedenen Gummisorten, Dextrinen u. dergl., die 

• 

kapillaren Kräfte des Gewebes aufhebt. Eine weitere Wirkung der 
Verdickung besteht auch noch darin, daß die naturgemäß große Menge 
in ihr ursprünglich enthaltenen Wassers nach dem Drucken durch 
einen Trockenprozeß entfernt wird, wodurch eine Konzentrierung der 
in der Druckfarbe enthaltenen färberisch wirksamen Stoffe bedingt ist 
und deren örtliche Wirkung auf das Gewebe an Intensität gewinnt. 
Alles bisher über die Verdickungen Gesagte gilt auch für den Druck 
von Pigmentfarben, einer Farbstoffklasse, deren Besprechung wir in 
vorliegender Arbeit unterdrückt haben, ausdrücklich mit der Begründung, 
daß es sich bei Anwendung dieser Farbstoffe um keinen eigentlichen 
Farbeprozeß handelt. So wichtig das oben Dargelegte für das Zustande- 
kommen von jeder Art von Druckeffekt auch ^ ist, hat es mit den 
eigentlich uns hier beschäftigenden Fragen wenig zu tun. Es gibt 
aber doch noch mindestens eine andere und noch dazu für uns recht 
auf der Hand liegende Aufgabe, welche der Verdickung obliegt, und 
zwar die verzögernde Wirkung, welche die Verdickung auf den 
Färbevorgang auszuüben vermag. Diese Wirkung geht oft so weit, 
daß unter den gewöhnlichen Bedingungen bei Berührung von Druck- 
farbe und Faser überhaupt keine nennenswerte Anfärbung eintritt und 
erst der zweite Faktor — das Dämpfen — in Wirksamkeit treten muß, 
um Farbstoffabgabe an die Faser und Fixierung zu bewerkstelligen. 
Aber auch dann finden bei sachgemäßem Vorgehen diese beiden Pro- 
zesse in nur. jener allmählichen Weise statt, welche wir als für den 
befriedigenden Ausfall der Färbung notwendig erkannt haben. Damit 
hätten wir nun aber auch die für uns in erster Linie bedeutungsvolle 
Wirkung des zweiten Faktors im Druckverfahren, des Dämpfpro- 
zesses, hervorgehoben. Dieselbe besteht einerseits also in einer 
Oispersitätsänderung des Farbstoffes im gewünschten Sinne, anderer- 
seits in einer quellenden Wirkung auf die Fasermembran, welche 
beiden Wirkungen dann zusammen die gegenseitige Attraktion von 
Faser und Farbstoff zur Folge haben. Der ganze Vorgang hat gewisse 
Analogien mit der Erzeugung des sogenannten Zementstahles, wobei 
in ähnlicher Weise eine Wanderung von Kohlenstoffteilchen, hier an 
Stelle des Dämpfens unter Einwirkung andauernder Glühhitze, von 
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außen in das Innere des in Stahl zu verwandelnde 
fitidet. Vielfach übt der DSmpfprozeß auch noch cl 
aus, indem z. B. erst durch ihn die Reaktion zw 
liehen Verhältnissen nebeneinander beständigen 
Bildung neuer Produkte bewirkt wird, so daß ma 
ist, bei geeigneter Auswahl Beize und Farbstoff in 
gewöhnlichen Farbeverfahren gemeinsam der Faser 
einer einzigen Operation, eben dem Dämpfen, als I 
BezCiglich der Einzelheiten über den unmitti 
Verdickung und die Wirkung des Dämpfens auf di 
Zeugdruck steht noch eine ungeheuere Fülle von 
besondere läßt die verzögernde Wirkung der Verdic 
zu, daß hierbei wertvolle Rückschlüsse auf die Fäi 
gemeinen gewonnen werden können, da doch beim 
Vorgänge als solche infolge ihres allmählichen Foi 
folge der standigen Faßbarkeit, sowohl der noch 
enthaltenen als auch der schon fixierten Substanzr 
Erforschung zugänglich sein müssen, als dies be 
wo die Fixierung unmittelbar bei Berührung von F 
flüssigen Flotte einsetzt, der Fall ist. 
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Ueber optisch leere Flüssigkeiten. 

Von P. Wolski (Leipzig). 

( Eingegangen am 27. Juli 1920.) 

Geschichtlicher Ueberblick. 

1. W. Spring*) hatte im Jahre 1899 Versuche angestellt, um 
>ntisch ieere Flüssigkeiten zu erhalteti, das heißt solche Flüssigkeiten, 
IJt'l.n schmal'^n Strahle einer starken Lichtquelle, gegen einen dunklen 
Hintergruna betiachtet. keine Erhellung ihres vom Lichte getroffenen 
Teiles, also keineil sog. Faraday-Tyndall- Kegel zeigen. Die Versuche 
wurden angestellt, urri ^:u^ den Befunden Schlüsse auf die Konsti- 
tution der Flüssigkeiten zu ziehen. Flüssigkeiten, die nicht besonders 
behandelt werden, zeigen stets eine deutlich erkennbare, wenn auch 
in vielen Fällen schwache Erscheinung. W. Spring glaubte auf 
Grund seiner Versuche zu der Annahme berechtigt zu sein, daß die 
meisten Flüssigkeiten, der größte Teil der Salzlösungen, insbesondere 
auch destilliertes Wasser, nach seinen Methoden optisch leer erhalten 
werden könnten. Nur wenige Stoffe, insbesondere z. B. eine 20pro- 
zentige Kaliumbromidlösung, erhielt er mit seinen Methoden nicht in 
optisch leerem Zustande. 

Außer W. Spring haben Lobry de Bruyn, C. Wolff ^j und 
A. Coehn^) dasTyndallphänomen in Lösungen untersucht. Im Gegen- 
satz zu verschiedenen Salzlösungen, die sie klar erhielten, fanden sie 
Zuckerlösungen erheblich getrübt. 

W. Spring *s Methoden waren hauptsächlich zweierlei Art. Erstens: 
Erzeugung eines schweren, voluminösen Niederschlages in der Flüssig- 
keit, der beim Absitzen nach unten die vorhandenen Schmutzteilchen, 
denen er das Zustandekommen des positiven Tyndalleffektes zuschrieb, 
mitreißen sollte, so daß die überstehende Flüssigkeit klar wurde. 
Zweitens: Durchleiten eines elektrischen Stromes durch die Flüssig- 



1) W. Spring, Rec. trav. chim. des Pays-Bas et de la Belgique 18, 153, 
253(1899); 29, 163(1910). 

2) Lobry de Bruyn und C. Wolff, Rec. trav. chim. des Pays-Bas et de 
la Belgique 23, 155 (1904). 

9) A* Coehn, Zeitschr. f. Elektrochem. 15, 652 (1909). 
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keit, wobei die Schmutzteilchen, die im elektrischen Strome nach der 
Kathode oder Anode zu wandern, aus der Mitte fortgeführt werden 
sollten. W. Spring gab an, daß es ihm nach beiden Methoden ge- 
lungen wäre, bis auf die erwähnten Ausnahmen optisch leere Flüssig- 
keiten zu erhalten. Filtrieren und Destillieren hatten zu keinem be- 
friedigenden Ergebnis geführt. 

2. Mit Hilfe einer neuen Methode ging im Jahre 1912/13 
W. Kangrö') daran, die Ergebnisse W. Spring's einer kritischen 
Betrachtung zu unterziehen. Er machte die Versuche im wesentlichen 
nach und verwandte zur Erkennung einer etwa vorhandenen Trübung 
folgende Hilfsmittel. Zunächst benutzte er als Behälter für die zu 
untersuchenden Flüssigkeiten planparallele Gefäße, damit durch Spiege- 
lung des Lichtstrahles an runden Wänden keine Unregelmä^igKcIten 
und dadurclf Fehlerquellen auftreten konnten. Des tjelaä mit dem 
es durchsetzenden Lichtstrahl wurde nun gegen eiien dunklen Hinter- 
grund, also bei sog. Dunkelfeldbeleuchtung, senkrecht zur Richtung 
des Strahles photographiert, um aus einer dabei an der Stelle des 
Lichtstrahles auftretenden Schwärzung der photographischen Platte auf 
das Vorhandensein einer Trübung zu schließen. 

W. Kangro fand nun, daß trotz einer Reinigung der unter- 
suchten Flüssigkeit mittels Elektrophorese eine deutlich erkennbare 
Schwärzung der Platte an der erwähnten Stelle bestehen blieb, es 
gelang ihm nicht, nach dieser Methode zu einer annähernden optischen 
Reinheit zu gelangen. Bessere Ergebnisse erreichte er nach der 
anderen erwähnten Spring'schen Methode; bei der Reinigung durch 
Bildung schwerlöslicher Niederschläge erzielte er eine bedeutende Auf- 
klärung der Lösung) aber er konnte den Eindruck des Lichtstrahles 
auf der Platte nicht ganz zum Verschwinden bringen. 

W. Kangro schloß daraus, daß mittelst der Spring'schen Rei- 
nigungsmethoden sich bei Benutzung empfindlicherer Hilfsmittel zur 
Erkennung schwacher Trübungen optisch leere Flüssigkeiten nicht er- 
halten lassen. 

Die Resultate der Kangro'schen Arbeit stellten also die Fol- 
gerungen von W. Spring insofern in Zweifel, als es nach den Er- 
gebnissen der photographischen Methode unentschieden blieb, ob die 
mit ihr feststellbare Trübung tatsächlich auf die Moleküle oder Molekül- 
aggregate oder auf nicht zum System gehörige Schmutzteilchen zurück- 
zuführen sei. 



1) W. Kangro, Zeitschr. f. physik. Chem. 87, 257 (1914); weitere Literatur 
in dieser Arbeit. 
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3. Zwei Hilfsmittel gibt es, die W. Kangro bei seinen Versuchen 
zur Lösung dieses Problems nicht mit herangezogen hatte, die Ultra- 
mikroskopie und die Ultrafiltration. Es entsteht daher die Frage, was 
sich unter Zuziehung dieser beiden Hilfsmittel zur Entscheidung des 
vorliegenden Problems beitragen läßt. 

Ultramikroskopische Methoden. 

4. Das Ultramikroskop bietet eine doppelte Hilfe. Zunächst er- 
möglicht es ein kritischeres Beurteilen eines etwa vorhandenen Trü- 
bungseffektes nach folgender Ueberlegung. 

Nur ein sehr kleiner Raumteil wird bei der ultramikroskopischen 
Betrachtungsweise von einem intensiven Strahl durchsetzt, und seine 
Wirkung wird unter starker Vergrößerung durch ein Mikroskop be- 
obachtet. Dadurch läßt sich in vielen Fällen der Tyndallkegel in ein 
Band aus einzelnen hellen Punkten auflösen, deren Abstand sich un- 
gefähr berechnen läßt. Ergeben sich hierbei Abstände von einer 
wesentlich höheren Größenordnung, als den molekularen Dimensionen 
entspricht, so wird man von vornherein es schon als höchst unwahr- 
scheinlich erachten, daß diese Teilchen Polymolekeln oder Molekül- 
aggjegaten in so weiter Entfernung zugeschrieben werden könnten. 

Sodann aber läßt sich ein so kleines Volumen, wie es für diese 
Untersuchungen benötigt wird, viel leichter reinigen und rein erhalten 
als Gefäße von solcher Größe, wie man sie zur direkten Betrachtung 
des Tyndallphänomens braucht und wie sie W. Kangro benutzt hat. 

5. Die Theorie des Mikroskops besagt, daß nur solche Gebilde 
geometrisch ähnlich abgebildet werden können, die größer sind als 
die Wellenlänge des benutzten Lichtes und deren Abstände größer als 
etwa eine halbe Lichtwellenlänge sind. Bei intensiver seitlicher Be- 
leuchtung im Dunkelfeld läßt sich jedoch auch das Vorhandensein 
kleinerer Teilchen dadurch feststellen, daß beim mikroskopischen Be- 
trachten unter den genannten optischen Bedingungen entweder ein- 
zelne Teilchen oder ein diffuser Kegel sichtbar wird (Prinzip der 
Ultramikroskopie). 

Benutzt wurde zu den folgenden Untersuchungen das Spaltultra- 
mikroskop der Firma Carl Zeiß, Jena, nach Siedentopf undZsig- 
m o n d y, das sich besonders gut für Versuche mit Flüssigkeiten eignet. 
Das für den vorliegenden Zweck Wichtigste seiner Einrichtung sei 
kurz beschrieben. 

Ein sehr intensives Lichtbündel wird durch ein paar Linsen und 
einen Präzisionsspalt in eine kleine Kammer geleitet, die mit Zufluß- 

10* 
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und Abflußrohr versehen ist und am Ende des Zuflußrohres einen 
Glockentrichter trägt — die sog. Küvette. Die Kammer selbst besitzt 
zwei kleine Pensterchen, eins zum Durchlassen des Strahles und ein 
ebensolches senkrecht dazu zum Betrachten durch ein Mikroskop. Im 
übrigen ist die Kammer zwecks Erzielung eines guten Dunkelfeldes 
geschwärzt. 

6. Bei meinen Untersuchungen am Ultramikroskop habe ich nach 
zwei verschiedenen Methoden gearbeitet, nach einer statischen und 
einer kinetischen. Bei der statischen Methode, die man sonst vor- 
wiegend anwendet, wird das Küvettenende verschlossen und die ein- 
gefüllte Flüssigkeit in ruhendem Zustande betrachtet. Bei der kine- 
tischen Methode läßt man durch Verstellen einer Schraubklemme am 

• 

Küvettenende die Flüssigkeit mit einer passenden Geschwindigkeit 
vorbeiströmen. Hierbei bekommt man viel größere Volumina zu Ge- 
sicht, so daß diese Methode der anderen in dem Falle bedeutend über- 
legen, aber auch nur dann anwendbar ist, wenn die Konzentration 
der leuchtenden Teilchen eine sehr geringe ist. 

Aehnliche Untersuchungen, gleichfalls mit dem Spaltultramikroskop, 
aber an festen Körpern haben R. Lorenz und W. EiteP) angestellt. 
Sie geben an, Bleichloridkristalle, die gewöhnlich einen deutlichen 
Tyndallkegel zeigen, durch besondere Methoden soweit gereinigt zu 
haben, daß der erwähnte Kegel verschwand. Jedoch lassen sich aus 
diesem Befund auf Flüssigkeiten keine Schlüsse ziehen, da nach den 
heutigen Anschauungen die Konstitution der festen und flüssigen 
Körper weitgehend verschieden ist. 

A. Versuche nach der statischen Methode. 

7. Die Erscheinungen, die man beim Betrachten der in die Küvette 
eingefüllten Flüssigkeiten bei ruhendem Zustande beobachtet, sind etwa 
die folgenden : 

Gröbere, in einer Flüssigkeit verteilte Niederschläge zeigen größere, 
unregelmäßig geformte, ^ nicht sehr lichtstarke Figuren oder auch 
kleinere hellere Fleckchen von nicht kreisrunder Gestalt. 

Das Hauptanwendungsgebiet der Ultramikroskopie liegt bekannt- 
lich bei Teilchen von kolloidem Zerteilungsgrade. Die Erscheinungen, 
welche man bei diesen Systemen beobachtet, sind meist so charakte- 
ristisch, daß man auf Grund eines positiven ultramikroskopischen Be- 
fundes vielfach entscheiden kann, ob ein gegebenes System kolloide 

1) R. Lorenz und W. Eitel, Zeitschr. f. anorg. Chem. 91. 43 (1918). 
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Zerteilung besitzt. Aus negativen Befunden dürfen keine Schlüsse 
auf den Dispersitätsgrad gezogen werden (siehe weiter unten). 

Nicht solvatisierte Kolloide, also haupts^ächlich die Suspensoide^ 
zeigen, falls sie nicht allzuhoch dispers und allzu konzentriert sind, 
ein Band von einzelnen helleuchtenden, durch dunkle Zwischenräume 
getrennten Pünktchen, die in Brown 'scher Bewegung begriffen sind. 
Die einzelnen Lichtflecke sind dabei sehr klein und kreisrund. Bei 
sehr kleinem Teilchendurchmesser werden diese Punkte lichtschwächer, 
und wenn sie dicht genug gelagert sind, vermag man unter Um- 
ständen nur ein homogenes, trübes, lichtschwaches Band zu erkennen; 
bei Grenzsystemen zwischen kolloiden und molekulardispersen Ge- 
bilden bleibt die Erscheinung ganz aus. 

Doch ist es der seltenere Fall, daß ein solches homogenes Band 
auf ein besonders hochdisperses, nicht solvatisicrtes 3uspensoid 
zurückzuführen ist. Denn die typischen solvatisierten E m u 1 s o i d e 
zeigen gleichfalls einen unauflösbaren Kegel, auch wenn sie verhältnis- 
mäßig nicht sehr fein zerteilt sind, wie aus den Ergebnissen der Kol- 
loidchemie hervorgeht. O^r Grund hierfür ist der, daß man ein 
optisch auflösbares Band nur dann erwarten kann, wenn ein gewisser 
optischer Unterschied zwischen den einzelnen Teilchen und dem Dis- 
pcrsionsmittel besteht. Dieser Unterschied aber wird mit zunehmender 
Solvatation immer schwächer, so daß ein stark solvatisiertes Teilchen 
sich nicht mehr genügend von seiner Umgebung abzuheben vermag. 
So zeigt z. B. eine durch kurzes Erhitzen nur »angekleisterte" Kar- 
toffelstärkelösung, die sogar noch freiwillig sedimentiert, unter dem 
Ultramikroskop mitunter einen gleichmäßig weißlich -grauen, unauflös- 
baren Lichtkegel'). 

Dieses von den Teilchen seitlich ausgestrahlte Trübungslicht — 
das Opaleszenzlicht — erweist sich bei Betrachtung durch einen Nikol 
als weitgehend polarisiert. Das Vorhandensein von Polarisation kann 
daher zur Unterscheidung von einer anderen Art ausgesandtem Lichte, 
dem Pluoreszenzlicht, dienen. Im Gegensatz zum Opaleszenzlicht ist 
das Fluoreszenzlicht also nicht polarisiert und kann daher mit Hilfe eines 
Nikols leicht von jenem unterschieden werden. In vorliegender Arbeit 
ist nur von dem Opaleszenzlicht die Rede. 

Bei molekular gelösten Stoffen und bei reinen Flüssigkeiten, ins- 
besondere bei Wasser, schien es nach W. K a n g r o's Schlußfolgerungen 
als zweifelhaft, ob dieselben im Prinzip optisch leer seien. Insbesondere 

1) Siehe Wo. Ost wald und P.Wolski, Kleines Praktikum der Kolloid- 
chemie (Dresden 1920). 54. 
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zur Entscheidung dieser Frage wurden folgende ultramikroskopischen 
und Ultrafiltrationsversuche angestellt. 

8. Schon ohne weitere Hilfsmittel gibt hierüber die ultramikro- 
skopische Betrachtung eine gewisse Auskunft. Wenn man nämlich, 
wie gewöhnlich^ den Ausfluß der* mit Wasser gefüllten Küvette ver- 
schließt, also nach der statischen Methode arbeitet, sieht man in den 
allermeisten Fällen, nach meinen Schätzungen bei mehr als 90 Proz. 
aller Fälle nichts. Dies Ergebnis erscheint zunächst sehr befremdlich, 
da dasselbe Wasser, direkt in das Strahlenbündel gehalten, eine deut- 
lich erkennbare Erhellung der vom Lichte getroffenen Teilchen zeigt. 
Eine eingehendere Betrachtung aber klärt den anscheinend bestehenden 
Widerspruch. 

In dem Okular des Mikroskops befindet sich ein Netz aus 
3.6 Quadraten, und nach den Angaben der Firma Zeiß') entspricht 
der Seitenlänge eines solchen Quadrates eine wahre Länge von 
0,009 mm. Die Oeffnung des Präzisionsspaltes hat die Form eines 
Rechteckes, dessen Seiten man in gewissen Grenzen vergrößern und 
verkleinern kann. Bei einer Seite kann man die Oeffnung am Schrauben- 
kopf des Spaltes ablesen, die Länge der anderen, erkennt man dann 
nach Drehen des Spaltes in einer vertikalen Ebene um 90® an der 
im Mikroskop sichtbaren Strahlbreite. Bei vorliegenden Versuchen 
war die Spaltöffnung quadratisch, und zwar auf Nr. 30 eingestellt. 
Die Strahlbreite hatte im Okular die Länge von fünf Netzquadratseiten 
gleich 0,045 mm, seine Länge war etwa gleich 36 Netzquadratseiten 
gleich 0,32 mm. Das ganze, vom Lichtstrahl durchsetzte Volumen, 
das mikroskopisch zur Betrachtung gelangt, ist demnach 0,045 . 0,045 
. 0,32 = 0,00065 cbmm, vorausgesetzt, daß man wirklich die Teilchen 
des ganzen Volumens zu sehen bekommt. Da dies, wie weiter unten 
beschrieben wird, bei der benutzten Spaltöffnung annähernd der Fall 
ist, so ist der wirklich gesehene Teil des Lichtstrahles gleich diesem 
Volumen. 

Nun kann man abschätzen, daß beim Ansehen des ultra- 
mikroskopischen Bildes des destillierten Wassers in ruhendem Zustande 
in allerhöchstens 10 Proz. aller Fälle ein leuchtender Punkt zu sehen 
ist. Er wird also im günstigsten Falle in einem Volumen von der 
Größenordnung 0,0065 cbmm beobachtet werden. Dies Volumen ent- 
spricht einem Würfel -von 0,18 mm Kantenlänge. Der Abstand der 
einzelnen Teilchen, z. B. in der Mitte dieser Würfel gedacht, wäre dem- 

1) Wie aus der Druckschrift „Ultramikroskopie für Kolloide" der Firma 
hervorgeht. 
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nach größer als 0,18 mm; das ist aber mindestens gleich dem 10^- 
fachen der Größe eines mittleren Moleküls. Danach erscheint es schon 
als höchst unwahrscheinlich, daß etwa Polymolekeln oder Molekül- 
Aggregate die beobachteten Lichtfleckchen hervorrufen könnten, da 
Moleküle oder Molekülaggregate viel kleinere Abstände haben müssen. 

Dieses Resultat steht aber in keinem Gegensatz zu der Erschei- 
nung bei der makroskopischen Betrachtung des Tyndallphänomens. 
Denn hierbei muß das Lichtstrahlbündel zwecks deutlichen Sehens 
mindestens den Querschnitt von 1 qmm haben, und bei einiger etwaigen 
Länge von 1 cm würde sein Volumen 1 cbmm groß sein, also nach 
obiger Annahme etwa 1500') Teilchen enthalten. Diese Anzahl Teil- 
chen würde man längs eines schmalen Rechtecks von 1 mm und 
10 mm Seitenlänge, also von 10 qmm Inhalt sehen. Auf jeden Quadrat- 
millimeter Sehfläche würden 150 Teilchen kommen, ihr scheinbarer 
Abstand wäre gleich etwa 0,08 mm, was mit dem Auge nicht mehr 
unterschieden werden kann. In Wirklichkeit kommen bei der direkten 
Betrachtung des Tyndallkegels noch größere Volumina zur Anwendung, 
da schon ein Strahlenbündel von 1 qmm Querschnitt reichlich licht- 
schwach ist. Auch die in der Umgebung des Strahles gelegenen 
Teilchen empfangen durch Reflexion Licht und leuchten dadurch mit, 
so daß hierbei notwendigerweise das Bild eines mit dem Auge unauf- 
lösbaren Kegels entstehen muß. 

Die gleichen Erwägungen wie für die subjektive Betrachtung gelten 
aber auch für die photographische Aufnahme eines Tyndallkegels von 
makroskopischen Dimensionen. Es ist daher nicht verwunderlich, daß 
W. Kangro mit dieser Methode so starke Effekte erzielt hat, da es 
sich hierbei um Summenwirkungen handelt 2). 

9. Auch die elektrophoretische Reinigungsmethode W. Spr in g's 
läßt sich unter dem Ultramikroskop zur prinzipiellen Entscheidung der 
Frage, ob die Trübungserscheinungen des Wassers von Fremdstoffen 
herrühren, benutzen. Man kann die gewöhnliche Küvette des Ultra- 
mikroskops so herrichten, daß man die Wanderung kolloider Teile im 
elektrischen Strome direkt im Mikroskop sehen kann, wie in dem 
neuerschienenen »Kleinen Praktikum der Kolloidchemie* von Wo. Ost- 
wald und P. Wolski angegeben ist (Seite 69). 

7^ .diesem Zwecke wird an dem Ausflußrohr ein Stück weiteres, 
aufrechtstehendes Glasrohr angesetzt, so daß 'die Flüssigkeit aus der 

*) Wenn ein Teilchen einem Volumen von 0,0065 cbmm entspricht, so ent- 
hält 1 cbmm 1:0,0065 = etwa 150 Teilchen. 

*) Siehe auch Wo. Ostwald, Die Welt der vernachlässigten Dimensionen 
(4. Auflage), 188. 
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Küvette nicht ausfließen kann. Von beiden Seiten werden nun dünne 
Metalldrähte bis dicht an den mittleren Teil der Kammer heran- 
geschoben, so daß die Enden etwa 5 mm voneinander entfernt sind, 
und mit den Polen einer 10 Volt -Gleichstromleitung verbunden. Bei 
Schließen des Stromes sieht man bei Kolloiden, die ohne Stromdurch- 
gang eine große Anzahl leuchtender Punkte zeigen, die einzelnen 
Teilchen eine eiiiseitige Bewegung annehmen, deren Geschwindigkeit 
sich mit Annäherung der Drahtenden und der angelegten Spannung 
vergrößert. 

Bei längerem Stromdurchgang pflegt das Kolloid zu koagulieren. 
Man sieht dann häufig, z. B. sehr schön bei Silber- oder Silberjodid- 
solen, wie nach einer sekundenlaingen, einseitigen Bewegung größere» 
unregelmäßig gestaltete, nicht sehr lichtkräftige Flocken auftreten — 
das typische Aussehen eines grobdispersen, also koagulierten Kol- 
loids. Bald darauf aber wird das Gesichtsfeld völlig dunkel, es sind 
keinerlei Teilchen mehr zu erkennen, da der Strom die Körperchen 
aus dem Gesichtskreis entführt hat. Es ist also zum mindesten 
in einem elektrischen Felde eine optisch leere Lösung 
darstellbar. 

Die elektropho retische Methode bildet schon einen gewissen LJeber- 
gang zu der kinetischen, weil hier die einzelnen Teilchen in der Be- 
wegung zur Betrachtung gelangen ; sie ist hier aber mit Rücksicht 
darauf, daß das Dispersionsmittel als der Träger der fraglichen Er- 
scheinung sich in ruhendem Zustande befindet, zu den statischen 
Methoden gezählt. 

B. Versuche nach der kinetischen Methode. 

10. Man kann die Konzentration der in einem bestimmten Volumen 
sichtbaren leuchtenden Teilchen — die Trübungszahl — genauer 
nach der kinetischen Methode bestimmen. Wie vorhin erwähnt, sieht 
inan in der mit destilliertem Wasser gefüllten Küvette bei geschlossener 
Ausflußöffnung durch das Ultramikroskop zunächst nichts. Läßt man 
aber durch Regulieren mittelst einer Schraubklemme am Küvettenende 
das Wasser langsam fließen, so sieht man die Teilchen in dem sonst 
völlig schwarzen Dunkelfeld einzeln sich nach einer Richtung hin 
bewegen und kann die in einer bestimmten Zeit ins G^ichtsfeld 
gelangten Teilchen zählen. 

Um vergleichbare Zahlen zu erhalten, muß man dann entweder 
mit immer derselben Geschwindigkeit fließen lassen. Einfacher ist 
es, die Zeit festzustellen, innerhalb der eine bestimmte Anzahl Teil- 
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chen (50 oder 100) ins Gesichtsfeld gelangt und dann darauf die 
Anzahl der Tropfen zu zählen, die in deilselben Zeit aus dem Küvetten- 
ausfluß abtropfen. Man kann so die Anzahl Teilchen berechnen, die 
in 1 ccm ausgeflossener Wassermenge sichtbar werden. 

Diese Teilchenzahl mufi bei verschiedenen Strömungsgeschwindig- 
keiten natürlich dieselbe bleiben. Jedoch kann man die Geschwindig- 
keit nicht beliebig variieren. 3 bis 15 Sekunden für 1 Tropfen bilden 
etwa die beiden Grenzen. Bei größerer Geschwindigkeit kann man 
nicht alle Teilchen zählen, bei kleinerer aber bleiben die einzelnen 
Teilchen zu lange im Gesichtsfeld, so daß das Auge geblendet und 
damit unempfindlich wird. Innerhalb der oben angegebenen Ge- 
schwindigkeitsgrenzen ab^r bleibt die Trübungszahl im wesentlichen 
konstant. 

Man zählt also z. B. 100 Teilchen in 50 Sekunden und darauf 
die am Küvettenende in 50 Sekunden austretenden Tropfen, etwa 4, 
und erhält somit 100 Teilchen bei 4 Tropfen, also 500 Teilchen bei 
1 ccm ausgetretener Flüssigkeit. Läßt man schneller fließen, so zählt 
man 100 Teilchen in etwa 15 Sekunden, darauf in 15 Sekunden 4 Tropfen, 
so daß man wiederum 500 Teilchen bei 1 ccm erhält. 

Aehnliche Versuche habe ich sehr häufig gemacht und stets ge- 
funden, daß die Zahl bei oben angegebenen Geschwindigkeiten inner- 
halb der Fehlergrenzen, die allerdings etwa 20 Proz. beim Auszählen 
betragen, konstant bleibt. 

11. Da man nur einen Bruchteil der ausgeflossenen Flüssigkeits- 
menge ins Gesichtsfeld bekommt, so muß man, um zu der wahren 
Trübungszahl (Teilchenzahl in 1 ccm) zu gelangen, die erhaltene Zahl 
noch mit einem Faktor k multiplizieren, welcher angibt, wievielmal 
größer der Querschnitt im Innern der Kammer, als der senkrechte 
Querschnitt des vom Beobachter erschauten lichterfüllten Raumes ist, 
und erhält so die Anzahl Teilchen in 1 ccm. 

Die vertikale Ausdehnung des Strahlquerschnitts, die bei quadra- 
tischer Spaltöffnung gleich der im Mikroskop sichtbaren Strahlbreite 
ist, ist im allgemeinen größer als die Dicke der Schicht, innerhalb 
derer das Mikroskop noch das Vorhandensein von Teilchen anzeigt. 
Man bekommt nicht alle in der ganzen Tiefe befindlichen Teile mit 
dem Mikroskop zu Gesicht, da das Mikroskop nur auf eine dünne 
Schicht einstellbar ist. Wird jedoch der Strahl durch den Spalt ge- 
nügend schmal gemacht, dann wird die vertikale Ausdehnung des 
Strahlquerschnitts, innerhalb dessen noch alle Teilchen zu sehen sind, 
gleich der im Mikroskop sichtbaren Strahlbreite. Alle Teilchen, die 
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zur Wahrnehmung gelangen, fließen dann durch den ganzen Quer- 
schnitt. 

12. Daß bei den vorliegenden Versuchen die Spaltöffnung eng 
genug eingestellt war, ergeben folgende Versuche. Es wurde in drei 
Versuchsreihen der Zusammenhang zwischen horizontaler Spaltöffnung, 
ablesbar in irgendeinem Maß am Schraubenkopf, und im Mikroskop 
sichtbarer Strahlbreite, ferner zwischen vertikaler Spaltöffnung und 
zählbarer Teilchenraenge bei einem verdünnten Kolloid nach der 
statischen Methode und bei destilliertem Wasser nach der kinetischen 
xVlethode gemessen. Das Kolloid, ein Silbersol, wurde zu diesem 
Zwecke so stark verdünnt, daß bei der sonst verwendeten quadratischen 
Spaltöffnung 30 im Durchschnitt 17 Teilchen im ganzen Feld zu zählen 
waren. Diese Konzentration gestattete nach meinen Versuchen die 
genaueste Auszählung. Bei vertikaler Spaltöffnung 15 waren dann 
8 Teilchen zu zählen, während bei Vergrößerung über 30 hinaus die 
Teilchenzahl nicht wesentlich höher wurde. Die horizontale Spalt- 
breite blieb dabei unverändert auf 30. 

Ein ähnliches Resultat lieferte die kinetische Methode, bei der 
destilliertes Wasser verwendet wurde. Es wurde die Zeit gemessen, 
in der bei jeder Spaltöffnung 50 Teilchen sichtbar wurden. 

Alle diese Zusammenhänge sind in untenstehender Tabelle und 
Figur zusammengestellt. 
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* Bei Vergrößerung über 40 wird das Ultrabild unklarer und deshalb 
schlechter auszählbar. 
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Diese Messungen zeigen zunächst, daß die im Mikroskop sicht- 
bare Strahlbreite und damit auch die sichtbare Teilchenzahl direkt pro- 
portional der horizontalen Spaltöffnung ist (Kurve a). Die KuiVen b 
und d lassen sich schematisch so legen, daß sie aus je zwei geraden 
Aesten bestehen. Bei kleiner vertikaler Spaltöffnung, etwa bis 30, 
ist die gesehene Teilchenzahl auch direkt proportional der Spaltbreite, 
bei Vergrößerung über obiges Maß hinaus wird die Teilchenzahl aber 
nicht mehr größer, ein Beweis, daß das Mikroskop nur bei genügend 
kleiner vertikaler Spaltöffnung alle Teilchen zu Gesicht bringt. Diese 
optimale Spaltbreite ist bei allen Zählungen einge- 
halten worden. 

Obenerwähnter Faktor k berechnet sich nun auf folgende Weise. 
Den Querschnitt der Kammer kann man auf etwa 4 qmm abschätzen. 
Die sichtbare Lä;ige des Strahles war gleich etwa 36 Netzquadrat- 
seiten gleich etwa 0,32 mm, seine Tiefe, die gleich der sichtbaren 
Strahlbreite war, betrug 5 Netzquadratseiten gleich 0,045 mm ; der 

senkrechte Querschnitt des Strahles . war also gleich 0,045.0,32 

4 
= 0,014 qmm. Danach wird k = ^ ^, . = etwa 290. 
* ^ 0,014 

13. Ein viele Male von mir gemessenes Beispiel sind die Trü- 
bungszahlen von Leitungswasser und destilliertem Wasser. 
Leitungswasser hat die Trübungszahl k.2000 bis k.5000, gewöhn- 
liches destilliertes Wasser k.80 bis k.150, Leitfähigkeitswasser etwa 
k.90. Beim Leitfähigkeitswasser scheinen die Teilchen weniger hell, 
und dies erklärt auch den Gegensatz zwischen seinem Verhalten und 
dem des gewöhnlichen destillierten Wassers bei der makroskopischen 
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Betrachtung des Tyndallkegels. Leitfähigkeitswasser scheint da be- 
deutend klarer. Die anderen Trübungszahlen sind zu sehr verschiedenen 
Zeiten und bei Wasser aus verschiedenen Behältern gemessen. Bei 
Versuchen mit' Wasser aus demselben Gefäß betrugen die Abweichungen 
nicht über 20 Proz., also nicht mehr als die Fehler der Auszählmethode. 

In destilliertem Wasser sind also bei 1 ccm ausgeflossener Flüssig- 
keit etwa 100 Teilchen zu zählen. Bei Berücksichtigung des Faktors k 
sind also in 1 ccm der Flüssigkeit etwa 29000 Teilchen enthalten, ihr 
Abstand wäre danach etwa 0,33 mm im Durchschnitt. 

Aus diesen Versuchen folg^, daß das gewöhnliche Leitungswasser 
durch die Destillation in optischer Hinsicht bedeutend gereinigt wird, 
daß aber die wiederholte Destillation, der das Leitfähigkeitswasser 
unterworfen ist, kaum mehr eine Verbesserung in dieser Hinsicht bedeutet. 

Da eine Destillation die Trübungszahl von k.3000 bis zu k.lOO 
hat herunterdrücken können, so liegt der Schluß nahe, daß auch diese 
100 Teilchen von nicht entfernten Fremdstoffen herrühren. 

Das Verfahren der Ultramikroskopie läßt also nach beiden Methoden 
bei eingehender Prüfung den Schluß als.berech^t erscheinen, daß 
die im Wasser beobachtete Trübung bzw. die leuchtenden Pünktchen von 
Fremdkörperchen herrühren. Freilich beruht dieser Schluß noch zum 
Teil auf Rechnungen. Es erschien daher keineswegs überflüssig, noch 
eine andere Methode zu versuchen, die es vielleicht ermöglichte, 
optisch leeres Wasser tatsächlich herzustellen. Zu diesem Zwecke 
wurde noch zu der Methode der Ultrafiltration gegriffen. 

Ultrafiltrationsmethoden. 

A. Methodik. 

14. Man versteht unter Ultrafiltration die Trennung von Teilchen 
kolloiden Zerteilungsgrades von solchen kleinerer Abmessungen. Von 
vornherein erschien daher dies Verfahren als ein besonders geeigneter 
Weg zur weiteren Reinigung von Flüssigkeiten. Vor allem auch das 
besonders blanke Aussehen von Ultrafiltraten kolloider Lösungen, 
welch erstere ja aus verdünnten Salzlösungen bestehen, deutet auf 
diesen Weg hin. 

Allein die ersten Versuche in diesem Sinne schlugen völlig fehl. 
Schon bei der makroskopischen Betrachtung des Tyndallkegels solcher 
blanken Ultrafiltrate zeigte sich eine bedeutend stärkere Erhellung des 
vom Lichte getroffenen Teiles als beim destillierten Wasser. Dement- 
sprechend zeigte eine ultramikroskopische Auszählung eines solchen 
Ultrafiltrats eine starke Vermehrung der Fremdkörperchen. 
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Dieses Ergebnis steht in gewissen Sinne im Einklang mit 
W. Spring. Er nennt das Resultat seiner Bemühungen, auf dem Wege 
der Filtration zu optisch leeren Flüssigkeiten zu gelangen, „bejammerns- 
wert*. Dieser stärkere optische Effekt liegt offenbar an Fäserchen 
oder ähnlichen festen Bestandteilen des Filtrierpapiers, die beim Fil- 
trieren mit abgelöst werden und das Filtrat verunreinigen. Um diesen 
Einfluß festzustellen, habe ich gewöhnliches destilliertes Wasser durch 
einige Filterstoffe filtriert und die Trübungszahl dieser Filtrate durch 
Auszählen unter dem Mikroskop gemessen. Die Versuche ergeben 
folgende Trübungszahlen, die noch mit dem Proportionalitätsfaktor k 
zu multiplizieren sind : 

Destilliertes Wasser, unfiltriert . . . 90 — 110 
Dasselbe, durch gewöhnliches Filtrierpapier 280 — 350 
Ebenso durch Barytfilter . , .150 — 200 

Leinenfilter 75 — ^80 

Taffetseide 75—80 

Sodann wurden diese Filter 24 Stunden feucht stehengelassen, 

wobei sie trocken wurden. Nachdem nochmals durch sie filtriert 

wurde, waren obige Zahlen : 

Gewöhnliches Filtrierpapier 2000 — 3000 
Barytfilter . . .2000 — 3000 

Leinenfilter . ... .75—80 
Taffetseide . . . .75—80 

Aus diesen Versuchen kann man entnehmen, daß Papierfilter auch 
als Ultrafilter für die Herstellung optisch leerer Lösungen *ganz un- 
brauchbar sind. Sie bringen die Schmutzkonzentration der Lösungen 
auf ein Vielfaches ; so zeigte ein längere Zeit gebrauchtes, unter Wasser 
gelagertes Ultrafilter etwa das 40 fache der Trübungszahl des destil- 
lierten Wassers. Andere ähnliche Ultrafilter lieferten ähnliche Resul- 
tate. Versuche, die Kollodiumschicht an der Außenseite des Filters, 
statt, wie gewöhnlich, innen zu gießen, lieferten keine dichten Filter. 

15. Nachdem auf diese Weise alle Versuche mit Papierfiltern fehl- 
geschlagen waren, fertigte ich solche aus Leinen und Seide an. 

Gleichzeitig versuchte ich noch eine weitere Verbesserung. Bei 
obigen Filtrierversuchen war der Filtertrichter unmittelbar über dem 
Glockentrichter der Küvette befestigt, so daß das filtrierte Wasser nur 
eine kleine Luftstrecke zu durchfallen hatte. Da aber auch diese 
kleini Luftstrecke möglicherweise zu Verunreinigungen Anlaß geben 
konnte*), habe ich den Glockentrichter abschneiden und dafür einen 



^) In der Tat hat es sich, wie noch berichtet werden wird, gezeigt, dai 
die Luft eine ganz erhebliche Rolle bei der optischen Reinheit spielt. 
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gewöhnlichen von 60^ Oeffnung anblasen lassen. Das Ultrafilter 
wurde in- diesen Trichter möglichst dicht eingelegt, so daß das Filtrat 
bis zur uitramikroskopischen Betrachtung nicht mehr mit Luft in Be- 
rührung kam. 

16. Es sei hier kurz auf die Herstellung der gewöhnlichen Papier- 
ultrafilter nach Wo. Ostwald*) eingegangen. Als filtrierende Schicht 
dient durch Wasser koaguliertes Kollodium. Man geht dabei von einer 
gewöhnlichen pharmazeutischen vierprozentigen Lösung aus, die das 
Kollodium in einem Gemisch von Alkohol und Aether im Verhält- 
nis 1:7 gelöst enthält. Zur Herstellung dünnerer Lösungen wird dann 
diese Lösung mit Alkohol und Aether im angegebenen Verhältnis ver- 
dünnt. Mit solchen zwei- bis vierprozentigen Kollodiumlösungen 
werden angefeuchtete Papierfilter zweimal bei etwa 30® innen aus- 
gegossen und dann durch Eintauchen in Wasser koaguliert. Die so 
hergestellten Ultrafilter „laufen" verhältnismäßig schnell und sind dabei 
gegen mechanische Beanspruchungen sehr widerstandsfähig. 

17. Dieses Verfahren läßt sich jedoch auf Leinen- oder Seiden- 
filter nicht anwenden, weil bei dünneren Lösungen die Filter sich 
nicht dicht erhalten fassen, bei stärkeren aber fast undurchlässig 
werden. Da man schon bei Papierfiltern dünnere Kollodiumlösungen 
verwenden kann, wenn man das Verhältnis von Alkohol zu Aether 
zugunsten des Alkohols ändert, so habe ich versucht, auch die Leinen- 
und Seidenfilter mit möglichst ätherfreien Kollodiumlösungen zu im- 
prägnieren. 

Als Ausgangsmaterial verwandte ich die Zelloidinwatte von 
Schering, die in einer Tafel von 1 36 g Gewicht 40 g Kollodium 
und den Rest an Alkohol enthalten sollte, aber stark nach Aether 
roch. Dieses Präparat soll sich nach beigegebener Druckschrift in 
beliebigen Mischungen von Alkohol und Aether lösen, ist aber nach 
Ueberschichten mit Alkohol allein auch nach mehreren Tagen anschei- 
nend unverändert. Dagegen geht es mit verljältnismäßig kleinen 
Mengen Aether innerhalb weniger Stunden in eine schwerbewegliche 
gallertartige Masse über, die sich nunmehr bei besonderer Arbeits- 
weise mit beliebigen Mengen Alkohol verdünnen läßt. Man verfährt 
dabei so, daß man eine abgewogene Menge zerkleinerter Zelloidin- 
watte mit der gleichen Gewichtsmenge Aether überschichtet und bis 
zur völlig homogenen Mischung stehen läßt. Schütteln beschleunigt 

i) Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 22, 72, 143 (1918). Siehe auch Wo. Ost- 
wald und P. Wo 1 s ki , Kleines Praktikum der Kolloidchemie (Dresden 1920), 24 ; 
femer Wo. O s t w a 1 d , Die Welt der vernachlässigten Dimensionen (4. Aufl.), 187. 
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den Mischungsvorgang nicht merklich. Diese gallertartige Masse wird 
nun mit geringen Mengen Alkohol verrieben. Wenn das Ganze wieder 
homogen geworden ist, können allmählich weitere Mengen Alkohol 
zugegeben werden. Ist die Masse erst flüssiger geworden, kann sie 
leicht mit mehr Alkohol verdünnt werden. Eine so hergestellte vier- 
prozentige Kollodrumlösung enthält Alkohol und Aether im Verhält- 
nis 6:1 (statt 1:7), eine zweiprozentige im Verhältnis 13:1 und eine 
einprozentige im Verhältnis 28:1. 

Mit diesen stark alkoholischen Lösungen erhält man Filter, die 
im Vergleich zu den mit gleichstarken pharmazeutischen hergestellten 
schneller laufen, besonders da man hier auch bei höherer Temperatur 
'bis zu 70^) gießen kann. 'N^or allem aber kann man hier bedeutend 
dünnere Lösungen benutzen. Während mit einer pharmazeutischen 
zweiprozentigen Lösung gegossene Ultrafilter gegen hochdisperse Kol- 
loide, wie Kollargol, nicht mehr dicht zu sein pflegen, lassen sich 
mit einer einprozentigen alkoholischen Lösung bei einiger Vorsicht 
leicht auch gegen Kollargol dichte Filter erhalten, die verhältnismäßig 
sehr schnell laufen. Ein großer Nachteil dieser Filter ist aber der, 
daß sie gegen mechanische Beanspruchungen sehr wenig widerstands- 
fähig sind, überhaupt kaum, ohne undicht zu werden, aus dem Trichter 
genommen werden können, während die gewöhnlichen Ultrafilter in 
dieser Hinsicht sehr viel mehr aushalten. Weitere Einzelheiten der 
iMethodik werden noch in den folgenden Abschnitten mitgeteilt werden. 

B. Ultrafiltration von Wasser. 

1 8. In der angegebenen Weise habe ich zunächst ein Filter aus einem 
alten -Stück Taffetseide in dem Trichter der Küvette selbst gegossen. 
Das Filter erwies sich als völlig ultradicht gegen Kollargol, das Teil- 
chen von etwa 40 fifi Durchmesser enthält. 

Auch dieses Filter lieferte bald nach der Herstellung unter dem 
Ultramikroskop ein sehr stark verunreinigtes Wasser. Da diese Ver- 
unreinigungen aber durch lose anhaftende Kollodiumteilchen verur- 
sacht sein konnten^), habe ich einige Tage durch die so hergerichtete 
Küvette andauernd filtriert, um solche Teilchen zu entfernen. Ich 
erhielt dabei ein Wasser, das bald nur 25, später nur noch sieben 
leuchtende Teilchen bei 1 ccm ausgeströmter Flüssigkeitsmenge er- 
kennen ließ. 



^) Bekanntlich läuft bei jedem neu hergestellten Ultrafilter zunächst etwas 
kolloid dispergiertes Kollodium ab. ^ehe Wo. Ostwald, loc.cit. 
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Hierbei war noch eine Schwierigkeit zu überwinden. Die Aus- 
laufgeschwindigkeit durfte nicht zu groß werden, weil sonst aus dem 
dicht im Küvettentrichter liegenden Filter mehr Flüssigkeit angesaugt 
wurde, als filtrieren konnte. Es wurde dadurch Luft zwischen Trichter 

« 

und Filter hindurchgesaugt, die den stetig langsam fließenden Strom 
unregelmäßig hemmte und viel optischen Schmutz mit sich führte. 
Durch genügend langsames Fließenlassen (1 Tropfen in 10 Sekunden) 
wurde dies vermieden. 

Ich stellte noch einige Untersuchungen mit Kolloiden und jmit 
Salzlösungen an, die durch dieses Filter filtriert waren; deren Ergeb- 
nis wird weiter' unten beschrieben." Leider wurde dies Filter bald 

« 

darauf durch Austrocknen undicht und damit unbrauchbar, so daß ich 
nicht mehr feststellen konnte, ob durch weiteres Filtrieren die Trübungs- 
zahl noch verkleinert werden konnte. 

19. Nachdem dieses Filter durch Auskochen mit verschiedenen 
Reagentien gereinigt war, wollte mir ein Neuguß, auch mit einer 
zweiprozentigen, alkoholischen . Lösung nicht mehr gehngen. Ebenso 
erwies sich die jetzt käufliche Taffetseide als unbrauchbar. Versuche 
mit Leinen- oder ähnlichen Seidenstoffen von jetziger Qualität waren 
gleichfalls auch mit zweiprozentiger alkoholischer Kollodiumlösung 
erfolglos. 

Ich glaubte dies auf eine verschiedene Art der vorhandenen Im- 
prägnierung zurückführen zu müssen, und versuchte daher, verschiedene 
Leinen- und Seidenfilter vor dem Gießen mit einer Kartoffelstärke- 
lösung, wie bei Wäsche üblich, zu stärken. Ich erhielt danach mit 
einprozentiger alkoholischer Lösung dichte Filter. Allerdings war das 
hierdurch filtrierte Wasser reichlich trübe und es bedurfte eines mehrere 
Tage andauernden Filtrierens, zur Trübungszahl des destillierten Wassers 
zu gelangen. Erst Tiach einer Woche Filtrierens war die Teilchenzahl 
kleiner als diese, ich gelangte zu Filtraten von der Trübungszahl k.50 
bis k.25, eine weitere Verbesserung wollte mir nicht gelingen, zumal 
diese Filter allmählich nach Auswaschen der Stärke undicht wurden. 
Allerdings scheint auch dieses Ausbleiben des angestrebten Effektes 
nur ein Beweis für die Richtigkeit der Annahme, daß Wasser an sich 
optisch leer ist, zu sein. Denn wenn es gelingt, die an und für sich 
sehr kleine Trübungszahl des destillierten Wassers, im Mittel k.lOO 
auch nur bis auf k . 25, in einem Falle sogar k . 7 herunterzudrücken, 
so • ist es überaus wahrscheinlich, daß man bei Verfeinerung der 
Methoden allmählich bis zu kommen würde. 
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20. Erst als ich nochmals in den Besitz eines Stückes der vorhin 
erwäKhten Taffetseide gelangte, gelang es mir, dies Ergebnis noch 
weiter zu verbessern. Ich erhielt mit diesem Stoff und einer ein- 
prozentigen alkoholischen Kollodiumlösung, ohne vorheriges Stärken, 
ein ultradichtes Filter» das nach 2 Tagen Filtrierens nur noch 25, 
nach 2 V2 Tagen nur noch 15 Teilchen erkennen ließ. Nach Ablauf 
des dritten Tages war aber trotz angespannten Sehens während 5 Minuten 
kein einziges Teilchen mehr wahrzunehmen. Die Ausfluß- 
geschwindigkeit war hierbei im Mittel 1 Tropfen in 8 Sekunden, so 
daß in 5 Minuten etwa 2 ccm hindurchgegangen waren. Ein längeres 
Beobachten strengte das Auge erheblich an, erschien auch zwecklos ; 
statt dessen habe ich zu verschiedenen Zeiten das minutenlange Be- 
obachten durch das Mikroskop wiederholt, mit dem gleichen Erfolg 
völligen Ausbleibens jeglicher Erscheinung. Um einer subjektiven 
Täuschung hierbei zu entgehen, habe ich mir von anderen Beobachtern 
die Richtigkeit des wahrgenommenen Ergebnisses bestätigen lassen. 

Man kann nun gegenüber diesen Befund den gewichtigen Ein- 
wand erheben, daß während des langen Filtrierens möglicherweise die 
Einstellung des Ultramikroskops sich verschoben habe oder ein anderer 
unbekannter Fehler aufgetreten sei, und daß somit das angegebene 
Ergebnis vorgetäuscht sei. Dieser Einwand ist um so schwerwiegender, 
als ein .negativer' Befund wie der vorliegende in ganz besonderer 
Weise gesichert werden muß, um einwandfrei zu sein. Daß es auf die 
geschilderte Weise tatsächlich gelingt, optisch leeres Wasser herzu- 
steilen, läßt sich in sehr überzeugender Weise folgendermaßen nach- 
weisen. 

Wie oben erwähnt, bringen beim Filtrieren mitgerissene Luft- 
blasen viel optischen Schmutz mit. Dieser Umstand läßt sich nun 
sehr schön benutzen, um die Richtigkeit der optischen Einstellung zu 
kontrollieren. 

Durch Tieferlegen der Ausflußöffnung konnte auf das Filter eine 
Saugwirkung ausgeübt werden. Auf diese Weise konnten nach Be- 
lieben Luftblasen zwischen Filter und Trichter angesaugt werden. 
Sowie nun eine solche Luftblase die Küvettenkammer, beziehungsweise 
das Gesichtsfeld durchlaufen hatte, trat sofort eine reichliche Anzahl 
leuchtender, sich bewegender Punkte auf. Es dauerte danach unge- 
fähr eine Stunde, bis die von der Luftblase hereingebrachten Teilchen 
verschwunden waren, mit anderen Worten also wieder optisch leeres 
Wasser vorlag. 

11 
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Dieser Vorgang läßt sich beliebig oft wiederholen. Jede Luft- 
blase bringt also eine reichliche Menge von optischem Schmatz in 
das Ultrafiltrat, dessen Sichtbarkeit die Richtigkeit der mikroskopischen 
Einstellung zeigt. 

21. Durch das Gelingen dieser Versuche, insbesondere des letzteren, 
erachte ich den Beweis für die Existenzfähigkeit optisch leeren Wassers 
für erbracht. Größere Mengen hiervon herzustellen, habe ich nicht 
unternommen, weil schon die ultramikroskopische Untersuchung auf 
sehr große Schwierigkeiten hierbei hindeutete. Wenn schon ein paar 
Luftblasen eine so starke Verunreinigung bedingen, so ist es selbst- 
verständlich, daß bei der Herstellung größerer Mengen optisch leeren 
Wassers diese Fehlerquelle eine noch viel größere Rolle spielen muß. 
Vor allem aber hätte das Gelingen der Herstellung größerer Mengen 
zur Entscheidung des erwähnten Problems nichts Neues mehr liefern 
können. An der theoretischen Möglichkeit aber kann jetzt nicht 
mehr gezweifelt werden. 

C. Ultrafiltration anorganischer Lösungen. 

22. Nach diesem Ergebnis kann man nun auf sichererem Boden 
der Frage näher treten, ob molekulargelöste Stoffe in irgendeiner 
Konzentration, sowie reine Flüssigkeiten ein Trübungsphänomen auf- 
weisen können. Wir wissen, daß Kolloide, selbst in sehr großen Ver- 
dünnungen einen ausgesprochenen Trübungseffekt im allgemeinen 
zeigen, während man bei molekulargelösten Stoffen bei der direkten 
Betrachtung des Tyndallkegels bedeutend kleinere Effekte wahrnimmt. 
Allerdings waren diese Trübungen vielfach stärker als die des destil- 
lierten Wassers und es erschien daher wahrscheinlich, daß sie von 
stärker beigemengten Fremdteilchen herrührten. Hier haben schon 
W. K an gro's Versuche gezeigt, daß in den meisten Fällen die Trü- 
bung mittelst Reinigung durch Absitzenlassen eines Niederschlags auf 
das Maß des destillierten Wassers herabgesetzt werden konnte. 

Ich untersuchte ultramikroskopisch von anorganischen Salzen, 
Säuren und Basen fast alle die gewöhnlichen Reagentien, die in einem 
chemischen Laboratorium üblich sind, und zwar in den verschiedensten 
Konzentrationen. Das Ergebnis war bis auf einige Ausnahmen, von 
denen weiter unten die Rede sein wird, sehr einfach. Unfiltriert 
zeigten diese Lösungen meist Trübungszahlen von der Größenordnung 
des destillierten Wassers. Diejenigen, die höhere Zahlen zeigten, 
wurden, wie auch ein großer Teil jener klaren, durch verschiedene 
Filter gegeben. Sie zeigten sämtlich bis auf die erwähnten Ausnahmen 
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TrübuDgszahlen von der Größenordnung des betreffenden Filterstoffes 
Offer sie konnten durch Ultrafiltrieren durch ein Seidenfilter ganz zum 
Verschwinden gebracht werden. 

Im besonderen ist auch eine 20prozentige Kaliumbromidlösung, 
von der W. S p r i n g selbst angegeben hatte, daß sie sich bei seinen 
Untersuchungen als weitgehend trüb erwiesen hätte, nach sorgfältiger 
Filtration durch ein Seidenultrafilter untersucht worden. In Ueber- 
einstimmung mit W. Kangro's Versuchen, bei denen die Kalium- 
bromidlösung sich ebenso schwach getrübt gezeigt hatte wie die 
anderen Salzlösungen, ergab die ultramikroskopische Betrachtung eine 
völlig optisch leere Lösung. 

23. Bei einigen Salzlösungen zeigten sich jedoch zunächst stärkere 
Trübungserscheinungen. Vor allem die Chloride sehr schwacher Basen, 
wie Ferrichlorid und Aluminiumchlorid, aber auch eine Kalziumchlorid- 
lösung, die schon makroskopisch nicht ganz klar erschien, zeigten, 
selbst durch Barytfilter filtriert, bedeutend stärkere Trübungsphänomene 
als destilliertes Wasser. Bei näherer Prüfung erwies sich jedoch, daß 
diese Trübungen durch ein paar Tropfen Säure zum Verschwinden ge- 
bracht werden konnten. Dies gab auch die naheliegende Erklärung, 
daß es sich bei diesen Lösungen um eine hydrolytische Zersetzung des 
Salzes handelt, daß also diese Trübungen durch kolloid ausgeschiedenes 
Hydroxyd hervorgerufen werden. 

24. Eine besondere Schwierigkeit trat noch bei gesättigten 
Lösungen sehr stark löslicher Stoffe auf. Es sind dies meist sehr 
viskose ölige Flüssigkeiten, die wegen größer Dichte und Viskosität 
Verunreinigungen schwer absitzen lassen. Auch gaben diese Stoffe 
nach dem Filtrieren durch gewöhnliche Filter Trübungszahlen, die er- 
heblich größer waren als dem betreffenden Filter sonst eigentümlich 
war. Auf diese Erscheinung wird unten bei Besprechung der Ver- 
suche mit Zuckerlösungen noch eingegangen werden. 

Insbesondere erwähnt sei, daß eine konzentrierte Zinkchlorid- 
lösung, die äußerlich sehr trüb ist, wahrscheinlich durch kolloid aus- 
geschiedenes Zinkhydroxyd, auf ein Tyndallphänomen nach Ultrafil- 
trieren nicht untersucht werden konnte, da sie Zellulose, das heißt 
sowohl Filtrierpapier als auch Kollodium angreift und auflöst. 

D. Ultrafiltration organischer Flüssigkeiten. 

25. Es wurde ferner eine Reihe reiner organischer Flüssigkeiten 
auf eine etwa vorhandene Trübungserscheinung untersucht, z. B. einige 
Alkohole, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Chloroform. Die Beobachtung 

11* 
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war hier schwieriger, weil diese Stoffe mehr oder weniger gute 
Lösungsmittel für Picein sind, mit dem die Fenster der Küvetten- 
kammer gekittet sind. Ein Ultrafiltrieren konnte hierbei auch nicht statt- 
finden, weil diese Stoffe auch Kollodium lösen, wodurch das Filter 
undicht und eine Trübung vorgetäuscht werden würde, die von ge- 
lösten Kollodiumteilchen oder von nicht zurückgehaltenen Fremdstoffen 
herrühren könnte. Immerhin zeigte eine schnelle Betrachtung dieser 
in die Küvettenkammer eingefüllten Flüssigkeiten, daB in ruhendem 
Zustande kein Kegel und keinerlei leuchtende Teilchen zu erkenhen 
waren, und bei langsamer Bewegung erwies sich die Trübungszahl 
von ungefähr derselben Größe wie bei Wasser und wässerigen Lösungen. 
Man kann demnach schließen, daß auch diese Trübungserscheinung 
nur von beigemengten Fremdteilchen herrührt, die hier 'wohl ebenso 
schwer auszuschließen sind wie bei Wasser. 

26. Eine genauere Untersuchung konnte bei wässerigen Lösungen 
organischer Stoffe eintreten. Es zeigte sich auch hier bald, daß ver- 
dünntere Lösungen verschiedener molekular löslicher Säuren, Basen 
und Salze bis auf die leicht feststellbaren Fremdteilchen keinerlei 
Trübungserscheinungen aufweisen. 

Bei konzentrierten Lösungen solcher Stoffe, besonders beim Rohr- 
zucker, traten oben erwähnte Schwierigkeiten in noch viel höherem 
Maße auf. Eine gesättigte Zitronensäurelösung enthält in 
100 ccm Flüssiigkeit etwa 100 g festen Stoff und ist reichlich schwer 
beweglich. An dieser Lösung soll die Wirksamkeit der verschiedenen 

Filtersorten beschrieben werden. 

« 

Unfiltriert sah diese Lösung unter dem Ultramikroskop fast wie 
ein Kolloid aus,, das heißt, man sah eine große Anzahl leuchtender 
Punkte. Ob außerdem, ein trüber Kegel besteht, konnte wegen der 
Ueberstrahlung der einzelnen Teilchen nicht mit Sicherheit entschieden ' 
werden. In Uebereinstimmung hiermit zeigte eine makroskopische 
Betrachtung im Strahle einer intensiven Lichtquelle eine sehr deut- 
liche Trübungserscheinung ; man erkannte viel einzelne Teilchen und 
war in der Beurteilung, ob außerdem ein Kegel vorhanden ist, ganz 
im Unsichern. 

Eine Filtration durch einfaches Leinen- oder Seidenfilter, die 
selbst keinen optischen Schmutz ergeben, half zur Reinigung dieser 
Lösung in keiner Weise ; die Erscheinung wurde dadurch nicht merk- 
lich geändert, da die Poren dieser Stoffe zu groß sind, um etwas 
Wesentliches zurückzuhalten. Ein gewöhnliches Papierfilter schwächte 
die ganze Erscheinung etwas ab, ohne daß man die Frage nach dem 
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Vorhandensein eines trüben Kegels im einen oder anderen Sinne be- 
antworten könnte. Dagegen sah es zunächst so aus, als wenn sich 
diese Frage nach Filtrieren durch ein frisches gehärtetes (Baryt-) Filter 
lösen ließe. Die Zahl der Pünktchen ging wesentlich zurück, auf 
etwa 25 — sichtbar bei ruhender Flüssigkeit — , die Pünktchen selbst 
waren sehr verschieden hell, teils scharf begrenzt, teils verschwommen, 
aber man konnte neben diesen Teilchen einen diffusen Kegel mit 
Sicherheit erkennen. Die Anzahl der Teilchen war hier aber wesent- 
lich großer, als einem Barytfilter sonst eigentümlich ist. Auf diese 
Erscheinung wird später beim Beschreiben des Verhaltens einer Zucker- 
lösung nochmals eingegangen werden. 

Eine Ultrafiltration * durch ein Seidenültrafilter zeigte aber auch 
hier, daß bei sorgfältiger Arbeitsweise dieser Kegel mit den Pünkt- 
chen zum Verschwinden gebracht werden konnte. Allerdings traten 
hier erhebliche Schwierigkeiten ein. Der Kanal der Küvette ist zunächst 
voll Luft, die durch die wegen ihrer Viskosität sehr langsam filtrierende 
Lösung — 1 Tropfen in etwa 2 Minuten — allmählich vorgeschoben 
wird ; dabei bleibt aber leicht gerade in der Küvettenkammer ein Luft- 
bläschen hängen, das ein Betrachten durch das Ultramikroskop un- 
möglich macht, und nur mit Schwierigkeiten zu entfernen ist. Am 
besten bekam man die Luftblase dadurch aus der Kammer heraus, 
daß man in den Trichter, der größer als das darin befindliche Ultra- 
filter ist, Flüssigkeit bis über den Rand des Filters gab und auf diese 
Weise ein schnelleres Durchfließen der Küvette herbeiführte. Durch 
Drücken an einem auf das Ausflußende gesetzten Stückchen Gummi- 
schlauches gelang es dann schließlich, die Luftblase aus der Kammer 
herauszubringen. Allerdings mußte man dann sehr lange bis zur 
völligen optischen Reinheit filtrieren, da erst die ganze zwischen 
Trichter und Filter befindliche Flüssigkeitsmenge ausgewaschen werden 
mußte. Zunächst sah man daher das Bild einer unfiltrierten Lösung, 
allmählich aber wurden die leuchfenden Pünktchen weniger zahlreich 
und gleichzeitig der trübe Kegel immer schwächer. Kamen schließ- 
lich nur noch wenige Teilchen ins Gesichtsfeld, so war der Kegel 
kaum noch zu erkennen; er wurde aber sofort wieder stärker, 
sobald ein paar heller leuchtende Teilchen vorüberflossen. Von 
jedem solchen Teilchen schien dann ein trüber Schimmer auszugehen, 
der den umliegenden Teil des Kegels erhellte. Nach einem andauernden 
Filtrieren während 2 Tagen war jedoch jedes Teilchen und damit auch 
der Kegel verschwunden. Als Beweis für die richtige Einstellung 
brachten wieder ein paar absichtlich hineingelassene Luftblasen eine 
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große Anzahl leuchtender Teilchen und die Erscheinung des trüben 
Kegels mit. 

27. Als einen zweiten, leichtlöslichen und gleichzeitig hochmole- 
kularen, in gut kristallisiertem Zustand erhältlichen* organischen Stoff 
habe ich dann das Saccharin untersucht. Das Präparat, das ich 
benutzte, war offenbar das Natriumsalz des Benzoesäuresulfinids, da 
es sich in 1 ,4 Teilen Wasser löste, während das Sulfinid selbst, das 
gewöhnlich unter dem Namen Saccharin verstanden wird, zu weniger 
als 0,5Proz. löslich ist. Die Erscheinungen waren bei einer gesättigten 
Saccharinlösung ähnlich denen bei der Zitronensäure, im besonderen 
beim Filtrieren durch die verschiedenen Filter. Das Barytfiltrat zeigte 
auch hier neben einzelnen Punkten einen trüben Kegel, der aber 
durch Ultrafiltration gleichzeitig mit den Punkten zum Verschwinden 
gebracht werden konnte. Allerdings war hier das Filtrieren wegen 
der kleineren Viskosität erheblich leichter. 

28. Am meisten interessierte von gelösten organischen Stoffen 
der Rohrzucker, da man nach seinen sonstigen Eigenschaften') 
konzentrierte Lösungen als Uebergangssysteme zu kolloiden Lösungen 
auffassen kann und dementsprechend auch bei der optischen Unter- 
suchung eine Trübungserscheinung erwarten konnte. Hinzukommt, 
daß schon Lobry de Bruyn und C. Wolff in der obenerwähnten 
Arbeit Zuckerlösungen als weitgehend getrübt bezeichnet hatten; und 
auch W. Kangro war es nicht gelungen, bei einer Zuckerlösung zu 
ähnlicher optischer Reinheit wie bei Salzlösungen zu gelangen. 

Einer Ultrafiltration gesättigter Zuckerlösung — 66 g Rohrzucker 
in 100 g Lösung — stellten sich nun aber sehr erhebliche Schwierig- 
keiten entgegen. Die Luftblase im Innern, der Kammer konnte nur 
sehr schwer entfernt werden, weil die Zuckerlösung auch nach Auf- 
füllen bis über den Filterrand wegen ihrer außerordentlich hohen 
Zähigkeit nur sehr langsam floß. Es dauerte daher sehr lange Zeit, 
bis die überschüssige Lösung von der filtrierten ausgewaschen war. 
Aber auch hier verschwand der anfangs sichtbare trübe Kegel nach 
4 Tagen andauerndem Filtrierens, wobei 1 Tropfen durchschnittlich in 
etwa V4 Stunde am Ausflußkanal abtropfte. 

Dies Ergebnis kann nun aber keinesfalls als ein Beweis dafür 
angesehen werden, daß konzentrierte Rohrzuckerlösungen weitab von 
kolloiden Systemen stehen, für deren engen Zusammenhang ja noch 
andere Gründe sprechen. Im Gegenteil zeigt das besonders schwierige 



1) Siehe Wo. Ostwald, Koil.-Zeitschr. 24, 11 (1919). 
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Beseitigen der Fremdteilchen, daß hier Besonderheiten vorliegen. 
Auch ein Filtrat durch Barytfilter zeigt eine sehr große Zahl meist 
kleiner lichtschwacher Punkte, die wohl bei Fließenlassen der Lösung 
eine Trübungszahl von der Größenordnung k. 10® geben würde. Eine 
Erklärung für dies Verhalten kann etwa in folgender Ueberlegung ge- 
sucht werden. 

Sicherlich hält ein Filter nicht nur Teilchen zurück, die größer 
als die einzelnen Poren des Filters sind, sondern auch wesentlich 
kleinere Teilchen können auf dem keineswegs gradlinigen Wege durch 
das Filtermaterial hindurch in dessen Inneren irgendwo hängen bleiben. 
Hinzukommen noch die bekannten Adsorptionswirkungen von Filtern 
sowie von Ultrafiltern. Sind nun diese Teilchen ' durch Umhüllung mit 
einer sehr glatten öligen Flüssigkeit auch selbst sehr schmiegsam ge- 
worden, so können sie unter Umständen noch, infolge Verminderung 
der Reibung, durch Filterporen hindurchschlüpfen, die sie sonst 
zurückgehalten hätten*). Es wirkt also der Zucker hier, wie auch 
konzentrierte Lösungen in anderen Fällen, wenn auch nicht so aus- 
gesprochen ^e beim Zucker, wie ein Schutzkolloid, das den Fremd- 
stoff, der geschützt wird, durch das Filter mitnimmt. Daß auch hier 
schon eine gewisse optische Heterogenität beginnt, zeigt der Umstand, 
daß einzelne leuchtende Teilchen . im Ultrabilde sich mit einem auf- 
fälligen diffusen Lichthof umgeben. Es liegt nahe, die Entstehung 
dieses Lichthofes auf die optische Heterogenität der Molekularaggre- 
gate zurückzuführen, die sich in unmittelbarer Nähe des Staubteilchens, 
z. B. von letzterem adsorbiert, befinden. 

Erwähnt sei hier noch, daß auch die Ultrafiltrate der untersuchten 
kolloiden Lösungen, z. B. Kollargol, sich als völlig optisch leer er- 
wiesen haben. 

Schlußfolgerungen. 

29. Daß eine stärkere Trübungserscheinung bei konzentrierteren 
Zuckerlösungen ausbleibt, zeigt, daß auch der Begriff , optisch leer* 
nur ein relativer ist und von den Prüfungsmethoden abhängt, die 
man anwendet. W. Spring hatte Flüssigkeiten hergestellt, die nach 



1) Eine ähnliche Ansicht vertritt H. Bechhold: „Kolloidstudien mit der 
Filtrationsraethode", Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 257 (1907) und „Die Gallert- 
filtration", Koll.-Zeitschr. 2, 33 (1907), wo er dieser „Schmiermittel-" oder „Ura- 
hüllungs**-Theorie vor anderen den Vorzug gibt. Er hatte z. B. festgestellt, daß 
Kollargol in Gegenwart von lysalbinsauren Natrium als Schutzkolloid durch ein 
Filter geht, das es ohne erwähnten Zusatz zurückhält. 
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seiner Beobachtung (subjektive makroskopische Betrachtung) sich als 
optisch leer erwiesen. W. Kangro verwandte eine empfindlichere 
Prufungsmethode (objektive photographische Aufnahme) und konnte 
in keinem Fall zu einer optisch leeren Lösung gelangen. Nach Er- 
weiterung und Verbesserung der Reinigungsmethoden ist es jetzt ge- 
lungen, Flüssigkeiten herzustellen, die keinerlei optische Heterogenität 
mehr zeigen. Trotzdem muß diese in gewissen Sinne vorhanden 
sein, da von Polymolekeln abgesehen, vom theoretischen Standpunkt 
aus zum mindesten die gelösten Moleküle sich auch optisch nicht 
genau so wie die Moleküle des Lösungsmittels verhalten können. Es 
sei daran erinnert, daß die vielleicht großartigste Trübungs- und Opa- 
leszenzerscheinung, das Blau des Himmels gegen den dunklen Welten- 
raum, und das korrespondierende Gelbrot bei Durchsicht gegen die 
Sonne nach Lord Rayleigh allein auf die Zerstreuungserscheinung 
der Luftmolekule ohne wesentliche Beteiligung von größeren Staub- 
teilchen zurückgeführt wird. Bei der ultramikroskopischen Unter- 
suchung ist insbesondere zu beachten, daß die Sichtbarkeit von Trü- 
bungen in starkem Maße von der Intensität der Lichtquelle abhängt. 
Bekanntlich kann man z. B. bei Arbeiten mit direktem Sonnenlicht 
erheblich kleinere Teilchen ultramikroskopisch sichtbar machen als bei 
Verwendung von Bogenlicht. Ferner sei noch darauf hingewiesen, daß 
auch die Farbe der Lichtquelle in zum Teil ganz individueller Weise 
in bezug auf die einzelnen abbeugenden Teilchen eine Rolle spielt. 
Schließlich muß noch mit der Möglichkeit gerechnet werden, daß die 
Erkennbarkeit von Trübungen eine solche Funktion der betrachteten 
Schichtdicke ist, daß sie gerade in dem Intervall von der ultramikro- 
skopisch (45 fi) bis zu der makroskopisch (>1000/*) zur Betrachtung 
gelangten Strahlbreite außerordentlich stark ansteigt, daß also vielleicht 
konzentrierte Zuckerlösungen in größerem Volumen, als im Ultramikro- 
skop hier verwendet, doch eine erkennbare Trübung zeigen könnten. 
Dies würde dann auch den auffällig homogenen, diffusen, bläulichen 
Lichtkegel bei der makroskopischen Betrachtung konzentrierter Zucker- 
lösung erklären. 

So ist es denn durchaus möglich, daß eine weitere Verbesserung 
der Prüfungsmethoden unter Heranziehung weiterer Hilfsmittel wieder 
optische Heterogenitäten aufdecken kann in Fällen, in denen wir sie 
heute noch nicht wahrnehmen. Die Frage nach optischer Hetero- 
genität kommt also auf einen Wettbewerb zwischen der Leistungsfähig- 
keit der Reinigungsmittel und dem der Prüfungsmittel heraus, in vor- 
liegendem Falle zwischen der Ultrafiltration und der ultramikroskopiscfaen 
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Betrachtungsweise. Nach den Ergebnissen dieser Arbeit muß fest- 
gestellt werden, daß die Ultrafiltration, wo sie anwendbar ist, jetzt in 
jedem Falle die Oberhand hat. Alle Flüssigkeiten, so verschieden sie 
auch sein mögen, erweisen sich, nachdem sie das Ultrafilter in ge- 
eigneter Weise passiert haben, falls sie dieses nicht etwa selbst an- 
greifen, bei der Prüfung mit dem Spaltultramikroskop und Bogenlicht 
als optisch leer. Sollte jemals eine verbesserte ultramikroskopische 
Methode die Oberhand gewinnen, so wurde von neuem die Frage 
auftauchen, ob die dann beobachtete optische Heterogenität Fremd- 
teilchen oder andersartigen Molekülen oder Molekülaggregaten zuzu- 
schreiben sei. 

30. Es ist daher auch Abstand genommen worden, eine noch 
größere Anzahl, besonders organischer Stoffe, ohne Ultrafiltration auf 
Trübungen zu untersuchen. Ein etwa auftretendes positives Phänomen 
würde nur dargetan haben, daß es sich hier um Stoffe handelt, die 
im kolloiden Zustand sich befinden. Es muß aber auch betont werden, 
daß nach den bisherigen Kenntnissen die gewöhnlichen Erkennungs- 
methoden für Kolloide der ultramikroskopischen in der Regel über- 
legen sind, schon darum, weil man aus einem negativen Ultrabild, 
das heißt aus einer optischen Amikroskopie niemals auf eine Dimen- 
sionsamikroskopie schließen darf. So zeigen z. B. solche Systeme, die 
nach den anderen kolloidchemischen Methoden sich deutlich als Ueber- 
gangssysteme erweisen, wie Kongorubin und konzentrierte Zucker- 
lösung, ultramikroskopisch keine Erscheinung mehr; ebenso gibt es 
typische kolloide Lösungen, wie Nachtblau, ohne ultramikroskopische 
Heterogenität. Auch für die allgemeine Frage nach der Erkennung 
des Dispersitätsgrades sind also die anderen kolloidchemischen Methoden 
wie in vorliegendem Fall die Ultrafiltration der Ultramikroskopie über- 
legen. 

Es war der Zweck vorliegender Arbeit, die Frage zu beantworten, 
ob es optisch leere Lösungen gebe. Bei Berücksichtigung der Rela- 
tivität auch der hier angewandten Hilfsmittel kann diese Frage also 
bejahend beantwortet werden . 

Zu'sammenfassung. 

Vorliegende Arbeit schließt sich an die bekannten Arbeiten 
W. Spring's aus dem Jahre 1899 und die von W. Kangro vom 
Jahre 1912/13 an. W. Spring hatte zum Zwecke der Konstitutions- 
bestimmung mittelst zweier Reinigungsmethoden, Elektrophorese und 
Absitzenlassen eines gebildeten Niederschlags, Salzlösungen hergestellt, 
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die nach der subjektiven makroskopischen Betrachtungsweise bei inten- 
siver Dunkelfeldbeleuchtung bis auf einige Ausnahmen keinen Tyndall- 
kegel zeigten. W. Kangro machte diese Versuche im wesentlichen 
nach, verwandte aber statt der subjektiven Betrachtungsweise eine ob- 
jektive, die photographische, indem er das Gefäß mit dem es durch- 
setzenden Lichtstrahl senkrecht zu diesem photographierte. Auch hier 
hatte der Lichtstrahl makroskopische Dimensionen. W. Kangro ge- 
lang es in keinem Falle, den Eindruck des Strahles auf der photo- 
graphischen Platte zum Verschwinden zu bringen, mit anderen Worten, 
eine optisch leere Flüssigkeit herzustellen. Nach diesem Befund blieb 
das Problem, ob die Trübungserscheinung von Flüssigkeiten nicht zum 
System gehörigen Fremdteilchen oder Polymolekeln oder Molekül- 
Aggregaten der Flüssigkeiten selbst zuzuschreiben sei, ungelöst. 

Zur Entscheidung dieser Frage wurden in vorliegender Arbeit 
zwei weitere Hilfsmittel herangezogen» die Ultramikroskopie und die 
Ultrafiltration ; die Ultramikroskopie, um ein kritischeres Auswerten der 
Trübungserscheinungen zu ermöglichen, die Ultrafiltration zur . Ent- 
fernung etwa vorhandener Fremdteilchen. 

Benutzt wurde zu den folgenden Versuchen das Spaltultramikro- 
skop nach Siedentopf und Zsigmondy. Bei diesem kommt nur 
ein sehr kleines Volumen der Flüssigkeit bei intensiver Dunkelfeld- 
beleuchtung zur mikroskopischen Betrachtung. Das wahre Volumen 
des gesehenen lichterfüllten Raumes betrug etwa 0,00065 cbmm. 

In diesem kleinen Volumen sieht man bei destilliertem Wasser 
in ruhendem Zustande (statische Methode) in den meisten Fällen 
keine Erscheinung, nur in höchstens 10 Proz. aller Fälle ist ein leuch- 
tendes Pünktchen zu erkennen. Danach läßt sich der Abstand der 

. 1 T ., 1. . ^ ca. l/aÖÖ065.100 ^ ^ 
einzelnen Teilchen voneinander auf größer als y ~ =0,2 mm 

berechnen, gleich dem 10^- fachen der Größe eines mittleren Moleküls. 
Hiemach muß schon mit großer Wahrscheinlichkeit angenommen 
werden, daß die beobachtete Trübung auf Staubteilchen zurückzu- 
führen ist. 

Zu ähnlichem Resultat führt die kinetische Methode. Läßt man 
das Wasser langsam fließen, so bekommt man nacheinander die ein- 
zelnen leuchtenden Punkte zu Gesicht. Man kann diese zählen und 
die in derselben Zeit durchgeflossene Flüssigkeitsmenge messen. 
Leitungswasser zeigt bei 1 ccm durchgelaufener Flüssigkeit etwa 
2000 bis 5000, gewöhnlich destilliertes Wasser 80 bis 150, Leitfähig- 
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keitswasser etwa 90 leuchtende Teilchen. Diese Zahlen muß man 
noch, um zu der wahren Trübungszahl = Teilchenzahl in 1 ccm zu 
gelangen, mit einem Faktor k* multiplizieren, der das Verhältnis von 
durchgeflossener Flüssigkeit zu dem vom Lichte getroffenen Teile an- 
angibt, in vorliegendem Fall = 290. In destilliertem Wasser waren 
also in 1 ccm 29000 Teilchen zu erkennen, ihr Abstand wäre danach 
etwa 0,3 mm. 

Auch die elektrophoretische Methode ist .unter dem Ultramikro- 
skop zur Entscheidung dieser Frage herangezogen worden. Läßt 
man durch Flüssigkeiten, die soviel Fremdteilchen enthalten, daß sie 
auch in ruhendem Zustande eine große Anzahl Pünktchen zeigen, 
also Kolloide, einen elektrischen Strom fließen, so wandern die Teil- 
chen zunächst sichtbar nach einer Richtung. Bald aber pflegt das 
Kolloid zu koagulieren und der sichtbare Raum wird ganz dunkel, 
da der Strom die Teilchen aus dem Gesichtskreis entführt hat. 

Um solche Fremdteilchen zy entfernen, wurde zu dem Hilfs- 
mittel der Ultrafiltration gegriffen. Es erwies sich bald, daß Papier- 
filter auch als Ultrafilter zur Reinigung ganz unbrauchbar sind. Ein 
Filtrat von destilliertem Wasser durch verschiedene Papierfilter gegeben, 
zeigte eine starke Vermehrung der Fremdteilchen, die offenbar davon 
herrühren, daß sich Fäserchen von der Außenseite des Filters ablösen. 
Dementsprechend zeigten auch gewöhnliche Ultrafilter eine starke Ver- 
mehrung der leuchtenden Teilchen. Versuche, die Kollodiumschicht 
an der Außenseite des Filters zu gießen, mißlangen. 

Dagegen gaben Leinen und Seidenstoffe keinerlei optischen 
Schmutz. Jedoch lassen sich Filter aus diesen Stoffen nicht mit ge- 
wöhnlicher pharmazeutischer Kollodiumlösung imprägnieren, weil sie 
bei dünneren Lösungen nicht dicht, bei stärkeren aber undurchlässig 
werden. Aus diesem Grunde sind hierzu möglichst ätherarme Lösungen 
benutzt worden, die in dünner Lösung schneller laufende Filter geben, 
aber gegen mechanische Beanspruchungen sehr wenig widerstands- 
fähig sind. 

Auch die heute erhältlichen Seiden- und Leinenstoffe gaben mit 
solchen Lösungen keine dichten Filter. Sie wurden deshalb vorher 
mit Kartoffelstärke gesteift. Nach dem Gießen und tagelangen Aus- 
waschen zeigte das hierdurch ultrafiltrierte Wasser noch etwa 25 bis 50 
Pünktchen gegenüber 100 bei gewöhnlichem destillierten Wasser. Bei 
weiterem Waschen wurden diese Filter allmählich undicht. 

Ein Stück älterer Taffetseide jedoch gab ohne Stärken mit ein- 
prozentiger alkoholischer Kollodiumlösung dichte Filter. Nach einem 
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Filtrieren von mehreren Tagen durch ein solches Filter, wobei letzteres 
so dicht mit der Ultramikroskopküvette verbunden wurde, daß das 
filtrierte Wasser überhaupt nicht mit Luft in Berührung kam, war das 
Wasser völlig optisch leer geworden. Es war unter dem Ultramikro- 
skop kein leuchtendes Pünktchen mehr zu erkennen. Der Einwand, 
daß sich während des langen Filtrierens möglicherweise die Einstellung 
am Ultramikroskop verändert hätte, wurde damit widerlegt, daß ein 
paar absichtlich in das Ultrafiltrat hineingelassene Luftblasen reichlich 
optischen Schmutz mitbrachten. Größere Mengen optisch leeren 
Wassers herzustellen, wurde nicht unternommen, weil letzteres Ver- 
halten der Luft auf sehr große Schwierigkeiten hierbei hindeutete. 

Anorganische Salzlösungen zeigten im allgemeinen ein ähnliches 
Verhalten wie Wasser, unfiltriert eine ähnliche Trübungszahl, nach 
Filtrieren durch ein Seidenultrafilter^ völlige optische Reinheit. Aus- 
nahmen traten auf bei hydrolytisch gespaltenen Salzen wie den Chlo- 
riden sehr schwacher Basen, die unfiltriert eine sehr deutliche Er- 
scheinung durch kolloidausgeschiedenes Hydroxyd zeigten, die aber 
auf Zusatz einiger Tropfen Säure verschwand. 

Auch reine organische Stoffe, sowie verdünnte organische Lösungen 
zeigten ähnliches Verhalten wie Wasser. Besondere Schwierigkeiten 
traten jedoch auf bei konzentrierten Lösungen sehr stark* löslicher 
Stoffe. Es wurden gesättigte Lösungen von Zitronensäure, Saccharin 
und Rohrzucker untersucht, die alle (besonders der Rohrzucker) ein 
deutliches Tyndallphänomen zeigen. Sie lassen wegen ihrer großen 
Viskosität Verunreinigungen sehr schwer absitzen. Selbst ein Filtrat 
durch ein Barytfilter zeigte einen deutlich erkennbaren Tyndallkegel. 
Ein sehr langes Ultrafiltrieren jedoch beseitigte, allerdings unter großen 
Schwierigkeiten, auch hier jedes optisch erkennbare Teilchen. 

Ais Resultat der Arbeit kann ausgesprochen werden, daß alle 
Stoffe, die ein geeignet hergestelltes Ultrafilter passiert haben, in 
45/1 Schichtdicke keine optische Heterogenität erkennen lassen, daß 
also die bisher beobachteten Lichtpunkte und Trübungserscheinungen 
von nicht entfernten Fremdstoffen herrühren. 



Obige Arbeit ist im physikahsch- chemischen Institut der Univer- 
sität Leipzig ausgeführt. Besonderen Dank schulde ich für gewährte 
Unterstützung Herrn Geheimrat Prof. Dr. L e B 1 a n c sowie besonders 
Herrn Prof. Dr. Wo. Ostwald. 



Studien über Pflanzenkolloide, X. 

Ueber die Einwirkung von Formaidehyd auf Stärke. 

Von M. Samec und An ka Mayer. 
(Aus dem chemischen Institut der Universität Ljubljana.) 

(Eingegangen am 6. September 1920.) 



In der I. Mitteilung der Studien über Pf lanzenkolloide ^) konnte 
gezeigt werden, daß eine Reihe von Kristalloiden die Quellungs- 
temperatur der Stärke herabsetzt und daß letztere mit genügend 
konzentrierten Lösungen dieser Kristallolde bereits bei gewöhnlicher 
Temperatur Kleister bildet. Als Ursache dieser Veränderung konnten 

■ 

mit großer Wahrscheinlichkeit lyotrope Wirkungen der Kristalloide 
angenommen werden. 

Nach den in der VI. Mitteilung 2) dargelegten Erfahrungen bildet 
die Stärke bei gewöhnlicher Temperatur Kleister auch mit Alkalien, 
welche sich an die Stärke addieren und in hohen Konzentrationen 
einen Abbau der Stärke einleiten. 

Ein besonderes Augenmerk verdient im Rahmen dieser Unter- 
suchungen die Einwirkung von Formalin auf Stärke, weil letztere auch 
unter dem Einfluß von Formaldehyd bei gewöhnlicher Temperatur 
verkleistert, in Lösung geht und darin den Charakter einer stark 
hydratisierten Substanz beibehält, welche durch längere Zeit von 
deutlicher verfolgbaren Alterungsprozessen verschont bleibt. 

Die Reaktion zwischen Stärke und Formaldehyd hat in letzter 
Zeit neuerdings das Interesse der Fachwelt gefesselt, weil G. Woker^) 
in der Formalin Wirkung eine Analogie mit dem diastatischen Abbau 



1) M- Samec, Kolioidchem. Beih. 3, 123 (1911), 

«) M. Samec, Kolioidchem. Beih. 8, 33 (1916). 

^ G. Woker, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 49, 2311 (1916). 
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der Stärke gefunden zu haben glaubte. Das Verschwinden der blauen 
Jodfarbe in Stärkeformalingemischen, das Auftreten der Moore- 
Helle raschen Reaktion, die positive Karamelreaktion, die Verflüssigung 
von Stärkekleister -Zylindern, Arrosionen und Auflösung von Stärke- 
kömern, eine Volumabnahme der Stärkeformalingemische, die an- 
fängliche Viskositätsdepression solcher Mischungen, die Isolierung von 
Osazonen und ein positiver Ausfall von Gärproben an Dialysaten 
sowie eine erhöhte Reduktionsfähigkeit solcher Dialysate, dies waren 
die Argumente, mit welchen G. Woker und H. Maggi*) ihre Ansicht 
gegen alle Angriffe aufrecht erhalten haben. 

Gestützt auf die Tatsache, daß es durch verhältnismäßig sehr 
zarte Eingriffe gelingt, die blaue Jodfarbe in solchen Mischungen 
wieder herzustellen, sowie aus ihnen durch Alkohol dieselbe Menge 
Stärke wieder auszufällen wie aus Stärkelösungen ohne Formalinzusatz, 
haben W. v. Kauf mann 2), M. Jacoby^), W. v. Kaufmann und 
A. Lewite^), H. Sallinger«) und J. Wohlgemuth«) ^die Ansicht 
G. Wokers trotz der inzwischen erschienenen ausführlichen Mit- 
teilung der Versuchsergebnisse von H. Maggi^) bestritten und sehen 
in der Stärkeformaldehydreaktion lediglich die Bildung einer labilen 
Additionsyerbindung, nach deren Zerlegung die Stärke wieder quan- 
titativ und unverändert rückerhalten werden kann. 

Wenn auch die Versuche der letztgenanten Autoren sehr schwer- 
wiegende Bedenken gegen die Ansicht G. Wokers gezeitigt haben, 
erscheint die Kontroverse noch nicht eindeutig entschieden, da G. Woker 
allen diesen Versuchen eine wirkliche Beweiskraft abspricht und alle 
einem Abbau widersprechenden Befunde durch Annahme von Reversions-, 
Isomerisations- und Hemmungsprozessen zu erklären versucht. 

I. 

Unveränderte Stärkekörner treten mit kaltem Wasser (20°) in 
keine nähere Beziehung und bilden einen Kleister erst bei einer 
höheren für jede Pflanzenart typischen Temperatur. Läßt man den 



») G. Woker und H. Maggi, Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 52, 1594 (1919). 
2) W. v. Kauf mann, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 50, 198 (1917). 
•3) M. Jacoby, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 52, 558 (1919). 
*) W. V. Kauf mann und A. Lewite, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 52, 616 
(1919). 

*) H. Sallinger, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 52, 651 (1919). 

«) J. Wohlgemuth. Biochem. Zeitschr. 94, 213 (1919) und 99, 316 (1919u 

"0 H. Maggi, Fermentforschung 2, 304 (1919). 
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Kleister bei der Quellungstemperatur oder irgendeiner höheren Tem- 
peratur aseptisch stehen, so läuft der Quellungsprozeß weiter, die 
Körner blähen sich immer mehr auf und geben einen immer größeren 
Bruchteil ihrer Substanz an die sie umgebende Flüssigkeit ab, doch bleibt 
die Heterogenitat — eine Gel -Phase neben einer Sol- Phase — selbst 
bei mehrere Stunden auf weit über 120*^ erhitzten Kleistern erhalten*). 
Die innere Reibung des Kleisters steigt zeitlich bis zu einem Maximum 
an und sinkt dann allmählich ab. Das Sol zeigt eine prächtig blaue 
Jodfarbe, das Gel aber färbt sich nach sorgfältigem Entfernen des in 
Lösung gegangenen Anteiles mit geringen Jodmengen violettblau, 
violettbraun oder gar nicht. Wie unzweideutig nachgewiesen werden 
konnte, handelt es sich beim geschilderten Prozeß nur um Zustands- 
änderungen der Stärkebestandteile und um Verschiebungen des Elek- 
trolytgehaltes, für eine Abbaureaktion tieferer Art fehlt jeder Anhalts- 
punkt 2). 

Ersetzt man das Wasser durch verschiedene genügend konzentrierte 
Kristalloidlösungen, so tritt unter enormem Anstieg der Zähigkeit die 
Kleisterbildung schon bei gewöhnlicher Temperatur auf. Während 
neutrale Salze und organische Kristalloide diese Erscheinung allem 
Anscheine nach lediglich auf Grund ihrer lyotropen Wirkungen^) her- 
vorrufen, bilden Basen mit der Stärkesubstanz Verbindungen und 
leiten in genügender Konzentration einen Abbau der Stärke ein ^). 

Bringt man in analoger Weise Stärkekörner (Kahlbaum 's Stärke 
entfettet) mit frisch über CaCOg destilliertem also praktisch neutfalem^) 
Formaldehyd in Berührung, so quillt das Stärkekorn immer mehr auf, 
in der Flüssigkeit bildet sich ein äußerst zähes Gel, während der 
Stärkegehalt des Sols mit längerer Versuchsdauer namentlich bei höherer 
Temperatur (50^) zunimmt. Das Volumen des Gels steigt konstant 
weiter, bis sich schließlich die aus den Stärkekörnern entstandene 
Gallerte vollkommen in der Flüssigkeit verteilt und eine äußerst zähe 
Lösung liefert. (Tabelle I und 11.) Bei 25 ® braucht dieser Vorgang 
in 36 prozentigem Formalin etwa 4 Tage, bei 50® erfolgt völliges 
Lösen schon während des ersten Tages. 



1) M. Samec, Kolloidchem. Reih. 12, 281 (1920). 

^ M. Samec und F. v. Hoefft, Kolloidchem. Beih. 5, 141 (1913). 

3) M. Samec, Kolloidchem. Beih. 3, 123 (1911). 

*) M. Samec, Kolloidchem. Beih. 8, 33 (1916). 

^) Mit Rücksicht auf die enorme Empfindlichkeit der Stärke gegenüber 
Säuren erscheint die Verwendung von nicht neutralem Formalin sehr bedenklich. 
Vgl. M. Samec und S. Je n8 ig, Kolloidchem. Beih. 7, 137 (1915). 



168 



KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE BAND XIII, HEFT 6-7 






c 



u 
w 



« J3 
«8 Cd 



o 

5 



a> 

C 

3 



« .^ 



3 ^ 
Z ^ 

bOio 



c — 

N ^ 

O ^ 

Im ^ 

CO — 
a> 

Er? 

" E 

O 0^ 

Ui 



JiS o 
Kd 

0) 



cd 



4> 

b(0 


t^ 


_ 


lO 


CO 




^ 






CO 


j 


O 


00 


CO 


CO 


CO »- 




H 


1 


«k 


«^ 


«« 


■k 


#>^ 


•k » 




;o 


•-* 


o 


o 


o 


o 


o o 




CO 


















«0 






















CO 




CO 




CO 




H 


lO 




O 




o- 




«0 

o 




CS 


















. tao 




<N 


00 


o> 


lO 


« 


<N ^ 


00 




c3 


O 


o 


-* 


o 


Ol 


O O 


'«*• 


#^ 


•^ 


«^ 


•« 


«« 


•k 


*» «« 


•^ 




CS 


o 


" 


o 


t— ^ 


o 


^ o 


o 


c 






1 












o 






fcO 




lO 




t- 




21 


l^ 












«-* 




» 




*v 




••' 




0^ 




2 


*-^ 




o 




o 




o 




00 








* 










■ 




• 








»-^ 




o 


o" 




o 




o 




o 




• • 


s 


N 


E 


• 


E 


• 

N 


E N 


• 


bo 


o 


o 


^■^ 

u 


o 


u 


o 


tj o 


o 


c 


{j 


Ui 


o 


Um 


u 


Im 


u ^ 


g 




cu 


%^ 


cu 




a. 


CU 


Im 

a 

c 




C 
0) 


je 


c 
a> 


c 

CO 

'S 




c 

CO 

'S 


ler in 


s 


c 


CO 


C 


CO 


E 


CO 


£ CO 


»X 


O 


CO 


o 




o 


CO 


O CO 


A 




r^ ^ 


O 
T3 


^'^ 




0) 




00 


im 


>*r 1- 


N 


^ ö 


N 


■^ 1- 


N 


---. H N 


p 


Q> 


S <y 


er 


S 


+- 0) 


c 


** « Ö 


CO 


MM 


*- TJ 


Cd 


"ü 


cd 


TJ 


Cd 


TD OS 


c 


Q 


■ C 


CO 


c 


CO 


C 


CO 


s ^ 






B 


3 




3 

CO 


E 


3 

CO 


E 2 


o 

Im 




^ 


0) 


^ 


C 


3 


S 
0) 


3 <3 


H. 




'S 


^ 


"o 


Jtf 


'S 


^ 


O Ji« 






> 


O 


> 


2 


> 


2 


•^ o 








H 




H 




H 


H 






c 

■^^ 




CO 




*ä3 

Cu 
CO 




'S 
u 

cu 

CO 


( 








• 




u 










"3 




i-i 




a> 




t« 


^ 




E 




0) 

•4^ 




c 




0) 


5 




o 

0^ 




c 
c 

:3 




c 

:3 




c 

c 

:3 


73 
"q3 




+ 




Im 

> 




a> 

> 




0) 


^ 
o 










ja 




> 






Q} 




C 










*0> 




J< 




3 




"cd 




^ O 


Q^ 




Um 

Kd 
C/5 




+ 

Im 

Kd 
CO 




J3 

+ 

Im 

xcd 
CO 




+ 


CO 



Ol 

V 

E 

"•5 

o 



c 

4» 

U 



CO 

o 



SA 



C 
3 

C 

o 

c 
a 

M 

3 
w 
«; 

(/) 

c 
o 

> 

c 

a> 

•fr« 

ic 

CJ 

O 

M 

"c 

KS 

r- 

> 



SAMEC UND MAYER, STUDIEN ÜBER PFLAKZENKOLLOIDE, X. 



169 






es 

E 
o 

£3 o 

^^ Im 

s bo 

E == 
^ k. 



bfi 



CS 





c 


4» 




a> 


CQ 




N 






o 


c 




u* 




^^ 


CL 


o 


a> 


CO 


O 




CO 


lO 


■ * 






«» 




a> 


cd 


a> 


-Q 


^ 


OS 


^i^ 




M 


V 




Ol 


JC 




^ 


u 




E 


a> 




O 


CO 




U 






O 


E 




•"* 


V 




** 


4-> 




••« 


c 




E 


c 


■ 




CS 




4> 


•o 




^ 


u 




»rt 


« 




108 


> 




.«i* 






«o 


C 




*— 


=x 




OJ 





C8 

bc 



0) 

bfl 






0) 



c 

-o 
c 

CO 

CD 



c 

3 

c 

Im 

-o 

Ui 

s 

CO 

Q 



O 

o 



CO 






CO 

o 






o 



O 



05 
O 

o 



o 



E 



4^ 



Ui 

TS 

c 
E 

> 



N 

o 
cu 

C 

CO 

'S 

CO 

CO 

N 

C 

CS 
(O 

C 

o 



k« 

4> 
CO 

tn 
es 

+ 

Im 

»s 
CO 



o 



ja ^^ 
S o 



o 



00 

o 



;o 



»-^ o ^^ 



c 

4> 

C 

'S 



CO 



CO ^ 



9\ 

o 



E 



c 



0) 

c 
E 
'S 

> 



N 
O 

Im 

CU 

c 

CO 

"o 

CO 

(O 

a> 

N 

c 

CO 

.o 

CO 

o 

kl 



E 
o 

+ 

4) 
.^ 

k« 

•♦-» 
CO 



O ^ 






^ O 



00 



O 



E 

u 

u 



N 
O 

k4 

CU 

c 



u- J2 



a> 


o 


c 

kl 


CO 


o 


CO 


t^ 


0) 


u 


N 


o; 


C 


•o 


cd 




-w 


c 


CO 


a> 


3 


B 


CO 


p 


C 




a> 


o 


^ 


> 


o 




k. 




H 



J= 
••^^ 

4^ 
O. 
CO 

+ 

4> 

kl 

»d 

■4-» 

CO 



CO 



00 



CO 



o 

CU 

s 

•PM 

N 

c 
i2 

CO 

.o 

3 

CO 

c 

4> 

o 

o 

Im 



'S 



4> 
CU 
CO 



c 
'S» 



c 
N 

B 

•o 

o 
CO 



12 



}70 KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE BANDXIII, HEFT 0—7 

Die Stärkequellung inPormalin ähnelt außerordentlich den Quellungs- 
vorgängen in Alkalien. Auch in diesen (über 1,10'^n) quillt das Stärke- 
korn bis zur Kleisterbildung fort. Während jedoch die Zähigkeit des 
mit Basen erhaltenen Kleisters zeitlich zunächst zunimmt, dann aber 
infolge von Alterungs- und Abbauprozessen absinkt'), behält der mit 
Pormaldehyd erhaltene Kleister seine hohe Zähigkeit auch nach 
Monaten noch bei. Auf keinen Fall liefert uns die Veränderung der 
inneren Reibung, welche ein äußerst empfindliches Mittel darstellt, 
um Zustandsänderungen der Stärke zu verfolgen, einen Hinweis auf 
einen Abbau der Stärke durch Formaldehyd. 

Bei mikroskopischer Betrachtung zeigt das in Formalin eingelegte 
Stärkekorn ähnliche Veränderungen wie bei Berührung mit genügend 
wirksamen diastatischen Fermenten (Speichel), doch ist hier das 
Quellungsbild, wenn man auf alle Erscheinungen achtet, von den im 
Formalin erfolgenden Veränderungen wesentlich verschieden. 

Während das Volumen der Stärkekörner in Formaldehyd-, Laugen- 
oder Salzlösungen auf das 50 — 60 fache anisteigt, quillt im Speichel 
bei 25^ das Stärkekom nur auf etwa das doppelte Volumen auf. 
Bei 50^ ist die Volumzunahme noch geringer und weicht nach fänf- 
^giger Speichelwirkung einer ausgiebigen Volumabnahme. Bei 25^ 
gehen innerhalb dreier Tage kaum nennenswerte Mengen Substanz 
aus dem Stärkekorn in Lösung, wohl aber löst der Speichel bei 50^ 
größere Mengen der Stärkesubstanz auf, ein Teil der Stärkekörner 
bleibt jedoch stets ungelöst [«-Amylose A. Mayer's^)]. Trotzdem 
die Konzentration des Sols an Stärkesubstanz zeitlich ansteigt, bleibt 
seine innere Reibung auf einem sehr niedrigen Werte (1,09 — 1,07). 
Nach dem Eindampfen hinterläßt die Stärke -Speichel -Lösung einen 
stark nach Karamel riechenden Rückstand, die Stärke -Formalin -Lösung 
aber liefert eine weiße, geruchlose Masse. 

Zweifellos ist das In - Lösung - Gehen der Stärke bei Formalin- 
wirkung von einer Zunahme, bei der Speichelwirkung von einer Ab- 
nahme der Hydratation begleitet. 

II. 
Eine Steigerung der Hydratation konnte unter allen sehr zahl- 
reichen von uns studierten Zustandsänderungen der Stärke nur beim 
Uebergang der Stärke aus dem suspensoiden in den emuisoiden Zu- 
stand und bei der Reaktion der Stärke mit Basen konstatiert werden, 



1) M. Samec, Kolloidchem. Beih. 8, 33 (1916). 

^ A.Mayer, Untersuchungen über die Stärkekömer (Jena 1895). 
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weiche aller Wahrscheinlichkeit nach zunächst mit der im Stärke- 
molekül gebundenen Phosphorsäure und nach Absättigung derselben 
unter Sprengung von Sauerstoffrihgen mit alkoholischen Hydroxyl- 
gruppen der Stärke in Reaktion treten '). Jedem bisher bekannten Abbau- 
prozeB, mi^ er unter dem Einfluß von Säuren, Basen, Glyzerin, Diastase 
oder vom überhitzten Wasser eintreten, folgt ein Abfall der inneren 
Reibung, welcher für alle Abbaureaktionen so typisch ist, daß W. Biltz^) 
aus der Abnahme der Zähigkeit auf die Molekulargröße der Abbau- 
produkte geschlossen hat. 

Im Gegensatz zu allen die Stärke abbauenden Agenzien aber 
steigert der Pormaldehyd nicht nur die Hydratation des Stärkekomes, 
sondern auch die der gelösten Stärke, ganz gleichgültig, unter welchen 
Bedingungen die Stärkelösung bereitet worden war. 

Die Tabellen III — V enthalten die Re^ltate einer Versuchsreihe, 
bei welcher eine zweiprozentige verschieden lange auf 120^ 138® 
bzw. auf 155® erhitzte Stärkelösung mit der gleichen Menge 36pro- 
zentigen neutralen Pormalin versetzt und bei 25® stehen gelassen 
wurde. Die innere Reibung der nunmehr einprozentigen Stärke- 
lösungen nimmt unter allen Umständen zeitlich zu, während eine 
wässerige Stärkelösung infolge von Alterungsprozessen innerhalb der- 
selben Zeit wesentlich an Zähigkeit einbüßt. 

Auf keinen Fall kann demnach in der Veränderung der inneren 
Reibung einer Stärke -Formalinmischung eine Stütze für eine Abbau- 
reaktion gefunden werden. Die anfängliche Viskositätsdepression, 
welche bei genügend zähen Stärkelösungen nach Zusatz von Pormalin 
festgestellt werden kann und welcher G. W o k e r ^) eine große Be- 
deutung beimißt, läßt sich mit beliebigen anderen Kristalloiden repro- 
duzieren und ist besonders ausgiebig bei saurer Reaktion der zuge- 
setzten Kristalloidlösung ^). Daß übrigens nicht die anfängliche 
Viskositätsdepression, sondern der allmähliche Reibungsanstieg jenem 
Prozeß entspricht, welcher vom Wandel der Jodfarbe begleitet ist, 
folgt daraus, daß zu jener Zeit, wo die Lösung nur mehr eine braun- 
violette Jodfarbe gibt, auch der ausgiebige Viskositätsanstieg aufhört 
(Tabellen III— V). 



1) M. Samec, Kolloidchem. Beih. 8, 33 (1916). 

«) W. Biltz, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 46, 1532 (1913). 

8) G. Woker und H. Maggi, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 52, 1594 (1919). 

^ M. Samec, Kolloidchem. Beih. 4, 132 (1912). 
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G. Woker^ hält es für möglich, daß die im Stärke -Pormalin- 
gemische erfolgende Volumabnahme ausreicht, um einen eventuellen 
Reibungsabfall zu parallisieren. 

Wie aber die Bestimmung des spezifischen Gewichtes der 
Stärke -Formalinlösung gezeigt hat, nimmt das Volumen nur um un- 
gefähr 0,02 Proz. ab, während innerhalb derselben Zeit die innere 
Reibung um 40,3 Proz. des Anfangswertes zunimmt (Tabelle VI), so 
daß auf keinen Fall durch die Volumabnahme der Zähigkeitsanstieg 
erklärt werden kann. 

Tabelle VI. 
Kartoffelstärke, zweiprozentig, 1 Stundebei 120^gelöst, 
und mit der gleichen Menge 36 prozen tigem Pormalin 
bzw. Wasser gemischt und bei 25^ stehen gelassen. 



Dauer der Einwirkung: 


10 Minuten 


15 Stunden 


1 Proz. Stärke 
+ 18 Proz. Formalin 


t/ti 

Spez. Gewicht 
bei 25« 


4,99 
1 ,0378 


7,00 
1,0380 


1 Proz. Stärke + Wasser 


t/ti 

Spez. Gewicht 


4,42 
1 ,0039 


3,40 
1,0040 



Die Ansicht G. Woker's, daß eine in der Viskosimeterkapillare 
besonders begünstigte Retrogradation der Reibungsabnahme, welche 
unter dem Einflüsse von Formaldehyd möglicherweise erfolgt, ent- 
gegenwirkt, ist experimentell nicht fundiert, da bei der Retrogradation 
die innere Reibung infolge von Dehydratationsprozessen abnimmt^). 

Ebensowenig stichhaltig erweist sich die Anschauung von einem 
Abbau der Stärke durch Formaldehyd im Hinblick auf das Verhalten 
der Stärke -Formalinmischungen im Osmometer. 

Um die herrschenden Verhältnisse zu überblicken, wurde eine 
durch einstündiges Erhitzen auf 120^ 138® bzw. 155® bereitete 
vierprozentige Stärkelösung mit der gleichen Menge Wasser bzw. 
38 prozentigem Formalin gemischt und, durch Thymol vor Infektion 
geschätzt, längere Zeit bei 25® stehen gelassen. Nach verschieden 
langer Formalinwirkung wurden in der üblichen Weise der osmotische 
Druck und der dialysable Anteil in Kollodiumosometern ermittelt, wobei 

1) G. Woker, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 49, 2311 (1916). 

2) M. Samec, Kolloidchem. Beih. 4, 132 (1912). 
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je nach Zusammensetzung der Stärkelösung als Außenflüssigkeit Wasser 
oder 1 8 prozentiges Formalin diente. Fast ausnahmslos sinkt im 
Steigrohr die Flüssigkeit nach Erreichen einer Maximalhöhe auf einen 
konstant bleibenden Wert. Dieser wurde in die Tabelle VII aufge- 
nommen, welche daneben die Größe des dialysablen Anteiles und die 
Jodfarbe der Außenflüssigkeit enthält. 

Tabelle Vll. 
Vi erprozentige Stärkelösung durch einstündiges Er- 
hitzen auf 120», 1380bzw. 1550bereitet, mit der gleichen 
Menge Wasser bzw. 36prozentigem Formalin verdünnt 

und bei 25 ^ stehen gelassen. 



Art der Lösung 


Dauer der 
Einwirkung 


t/ti 


li 


Dialysabler 
Anteil 


Jodfarbe 
des Dialvsats 


• 


Tage 




mm 


Pro«. 


« 




Stärkelösung 


bei 1200 berei 


tet 






: 


4,71 


20 


0,82 


graublau 


Stärke + Wasser 


2 
5 




16 
15 


0,95 
1.08 


graublau 
graublau 




17 


4,53 


19 


0,34 


graublau 







6,35 


20 


1,48 


braun 


Stärke + Formalin 


2 
5 


7.89 
8,03 


19 

17 


1.48 
0.88 


braun 
braun 




17 


7,96 


16 


1,15 


braun 




Starkelösung 


bei 138« bere 


itet 









2,51 i 14 


1,00 


blau 


Stärke + Wasser 


3 


1,96 


16 


1,57 


blau 




15 


1,48 
2,83 


21 


1,13 


blau 







17 


2,25 


braun 


Stärke + Formalin 


3 


4,30 


18 


2,33 


braun 




15 


4,21 22 


0,85 


braun 




Starkelösüng 


bei 155« berei 


tet 









1,80 


20 


l',34 


blau 


Stärke + Wasser 


2 


1,58 


21 


2,16 


blau 


■ 


15 



1,25 
2,45 


18 


2,55 

1 ' 


blau 




21 


2,62 


braun 


Stärke + Formalin 


2 


3,09 


21 


2,07 


braun 




15 


3,09 


22 


2,55 


braun 



] gQ KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE BAND XIII, HEFT 6-7 

Die osmotischen Steighöhen der Stärke -Wassermischungen und 
der Stärke - Pormalinmischungen sind innerhalb der Versuchsfehler bei 
allen Versuchen einander gleich und geben keinen Hinweis auf eine 
wesentliche Veränderung der Molatgröße durch Formalin. Im Ein- 
klänge damit enthält die Lösung der Formalinstärke nicht mehrdialy- 
sabie Substanz als die wässerige Stärkelösung. 

Wollte man entgegen diesen experimentellen Befunden doch die 
Ansicht aufrecht erhalten, daß die Stärke durch Formalin zwar ab- 
gebaut, jedoch durch Reversion wieder rückgebildet wird, so mußte 
man zur Annahme greifen, daß durch Reversion das Molatgewicht der 
abgebauten Stärke gerade so viel zunimmt, wie es durch den Formalin- 
abbau abgenommen hatte. 

Es ist zwar bekannt, daß ähnlich wie die Stärke auch ihre höheren 
Abbauprodukte in wässeriger Lösung einem Alterungsprozeß unter- 
liegen, welcher zu einer Assoziation und Koagulation der dispersen 
Phase führt; bringt man aber das Koagulum wieder in Lösung, so 
beobachtet man sofort jene Molatgröße, welche die Substanz vor dem 
Alterungsprozeß hatte und niemals ein höheres, was der Fall sein 
mußte, wenn die geschilderte Assoziation einer Rückkondensation in 
der Amylosenreihe gleichkäme. Würde unter dem Einfluß von Form- 
aldehyd eine Abspaltung von Monoamyloseresten erfolgen, so^ müßte 
man dieselben gravimetrisch in der Außenflüssigkeit der Osmometer 
feststellen können'), was aber bei der Formaldehydstärke nicht ge- 
lungen ist. 

Gegen eine Reversionswirkung des Formaldehyds spricht ferner 
der folgende Versuch. 

Eine durch einstündiges Erhitzen auf 120'^ bereitete zweiprozentige 
Stärkelösung wurde mit der gleichen Menge Speichel versetzt und 
sobald die Jodreaktion verschwunden war, die weitere Diastasewirkung 
durch Erhitzen der Flüssigkeit unterbrochen. Die eine Hälfte des 
Reaktionsgemisches wurde nun mit Wasser, die andere mit 36pro- 
zentigem Formalin versetzt, 24 Stunden stehen gelassen und dann der 
osmotische Druck bestimmt. 

Wie Tabelle VllI zeigt, sinkt bei beiden Lösungen die Flüssigkeit 
nach Erreichen einer Maximalhöhe von ca. 47 mm in den Steigröhren 
auf einen konstanten Wert von 9 mm bei der wässerigen und 1 1 mm 
bei der mit Formalin versetzten Mischung. Das Gros der Substanz 

1) M. Samec, Kolloidchem. Beih. 10, 289 (1919). 
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(93Proz.) ist in beiden Fällen in dialysabler Form vorhanden, der 
kolloide Rest aber zeigt eine Molatgröße von 13 — 15,000. 

Tabelle VIII. 

Z weiprozentige Stärkelösung durch einstündiges Er- 
Hitzen auf 120^ bereitet, mit der gleichen Menge Speichel 
bis zum Ach roodextrinstadiumab gebaut und nach Unter- 
brechen der Diastase Wirkung mit der gleichen Menge 
Wasser bzw. 34prozen tigem Formalin gemischt. 



Art der Lösung 



h max. : h konst. 



mm 



mm 




Molat- 

gewicht 

des kolloiden 

Restes 



0,5 Proz. Achroodextrin 
in Wasser 



47 



15,000 



0,5 Proz. Achroodextrin 
in 17 Proz. Formalin 



43 



10 



93,8 



13,000 



Eine Rückbildung höherer Molekularkomplexe ist im geschilderten 
Falle nicht erfolgt, ebensowenig, wie der Formaldehyd innerhalb 
24 Stunden die bei der Diastasewirkung gebildeten höher molekularen 
Abbauprodukte der Stärke weiter zu spalten vermocht hat*). 

Wesentlich anders werden die Verhältnisse, wenn die Formalin- 
Stärkemischung anstatt bei 25 ^ bei einer höheren Temperatur aufbe- 
wahrt wird (Tabelle IX). 

Die innere Reibung steigt anfangs an, erreicht ein Maximum zur 
Zeit, wo die Stärkelösung ihr Färbevermögen mit Jod verloren hat 
und beginnt am dritten Tage wieder zu fallen. In Uebereinstimmung 
damit zeigt der osmotische Druck am zweiten Tage noch eine voll- 
kommene Uebereinstimmung der Molatgröße zwischen der wässeiigen 
und der Formaldehyd -Stärkelösung, nach 30tägiger Einwirkung aber 
ist in der Formaldehydstärke eine wesentliche Vermehrung der dialy- 
sablen Menge festzustellen ; ebenso ist die Molatgröße des kolloiden 
Anteils merklich gesunken. 

Der geschilderte Versuch liefert jedoch keinen Beweis für eine 
diastatische Wirkung des Formaldehyds. Wie nämlich aus der elek- 

h Auf die geringe Differenz der osmotischen Steighöhen, aus welcher eine 
Molatgewichtsdifferenz von 2000 folgen würde, darf bei der breiten Fehler 
grenze der Methode kein Schluß aufgebaut werden. 
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irischen Leitfähigkeit ersichtlich ist, steigt hei 50 ^ die Elektrolytmenge 
der Losung in einem ganz anderen Verhältnis als bei 25 o. Auch ist 
bereits nach wenigen Tagen mit Lackmus eine deutlich saure Reaktion 
der Lösung nachweisbar, welche innerhalb von 6 Wochen den Wert 
von 5.10~^n-Säure erreicht. Dieser Säuregrad reicht vollauf aus, um 
eine allmähliche Abnahme der inneren Reibung und der Molatgröße 
zu bewirken^). 

Viel ausgeprägter ist der Stärkeabbau, wenn man die Stärke- 
Fonnalinmischung auf 100^ erhitzt. Selbst wenn man die Luft im 
Reaktionsgefäße — so weit als eben möglich — durch Wasserdampf 
ver^lrängt hat, entsteht innerhalb 5 Stunden 1 .10'^ n- Säure. Der dialy- 
sable Anteil der Stärke ist auf nahezu 10 Proz. gestiegen und die 
Molatgröße auf 110,000 gesunken. Auch in diesem Falle reicht im 
Hinblick auf die sehr zahlreichen diesbezüglichen Untersuchungeii') 
der Säuregehalt der Lösung voll aus, um den Abbau der Stärke 
einzuleiten. 

III. 

Auf Grund der vorhegend mitgeteilten physikochemischen Merk- 
male der Pormalin - Stärkelösung müssen wir die Annahme, daß die 
Stärke durch Pormaldehyd abgebaut wird, abweisen. Der Umstand, 
daß die innere Reibung der Stärke unter dem Einflüsse von Pormalin 
so außerordentlich stark zunimmt, spricht vielmehr zugunsten der 
Ansicht W. V. Kaufmannes, welcher im Oeffnen von Sauerstoffringen 
unter Anlagerung von Formaldehyd einen Grund für den Wechsel der 
Jodfarbe erblickt. Es ist schon wiederholt beobachtet worden, daß 
sich die stark hydratisierten Stärkeformen (Amylopektin) mit Jod viel 
weniger intensiv färben als die wenig hydratisierten, so daß aller 
Wahrscheinlichkeit nach die Hydrophilie und die Fähigkeit, gewisse 
Jodfärbungen zu geben, in einer engeren Beziehung stehen dürften. 
Bekanntlich gelingt es durch anhaltendes Erhitzen, die hohe innere 
Reibung der Stärkelösungen zu vernichten und einen Teil der Stärke- 
substanz zur Koagulation zu bringen. In der VI. Mitteilung über 
Pfianzenkolloide konnte der Vorgang durch die Annahme erklärte 
werden, daß hierbei eine Abspaltung der Phosphorsäure und eine 
darauffolgende innere Anhydrisierung erfolgt 2). 



*) Literatur vgl. M. Samec und F. v. Hoefft, Kolloidchem. Beih. 5, 141 
(1913) und M. Samec und S. JenSiS, Kolloidchem. Beih. 7, 137 (1915). 

2) M. Samec, Kolloidchem. Beih. 8, 33 (1916). 
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Umgekehrt konnte dargetan werden, daß sich Basen an das 
Stärkemolekül unter Sprengung von O- Ringen anlagern und enorm 
hydratisierte Komplexe bilden. Während das Absinken der Hydro- 
philie und die Zunahme der Jodfarbe beim Kochen der Stärke mit 
Wasser von einer Zunahme des optischen Drehungs Vermögens begleitet 
ist, nimmt die optische Aktivität unter dem Einfluß von Basen ab. 

Ganz dieselbe Veränderung erleidet die Stärkelösung aber auch 
unter dem Einfluß von Formaldehyd. Die geringe von H. Maggi M 
beobachtete Abnahme des Drehungsvermögens konnte von uns an 
nativer Stärke zweifellos reproduziert werden (Tabelle X) und entspricht 
nahezu quantitativ jenem Betrage, um welchen der Drehungswinkel 
durch eine 5.1(H bis 1.10"^ normale Natronlauge abnimmt. 



Tabelle X. 

2 weiprozentige Stärke durch einstündiges Erhitzen auf 
120*^ bereitet, mit der gleichen Menge Wasser, Formali n 
bzw. Natronlauge vermischt und bei 20 ^ stehen gelassen. 

Temperatur der Messungen 25^. 



Dauer der Einwirkung: 





4 Stunden 


1 Proz. Stärke 
in Wasser 

1 Proz. Stärke 
in 17 Proz. Formalin 


t/ti 
«Cd im 2 dm Rohr 

t/t, 
«1» im 2 dm Rohr 


4,42 
3,6300 

4,99 
3,6320 


4,22 
3,6320 

6,90 
3,568« 


1 Proz. Stärke 
in 5,10-^ n NaOH 


t/ti 

«D im 2 dm Rohr 


4,96 
3,350« 


6.60 
3.290 ^> 



Die zahlenmäßige Uebereinstimmung finden wir nicht nur in der 
Veränderung des Drehungsvermögens, sondern auch im Anstieg der 
Viskosität. Derselben Abnahme der Drehung entspricht bei der 
Formalinstärke ein Reibungsanstieg von 4,99 auf 6,90 und bei der 
Alkalistärke von 4,96 auf 6,60. 

Mit dieser Feststellung steht die Beobachtung W. v. Kauf- 
man n's-). daß *die in Formalin gelöste Stärke nach dem Abdampfen 



1) H. Maggi, Fermntfeorsch. 3, 365 (1919). 

8) W. v. Kaufmann. Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 50, 198 <1917). 
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im Vakuum und Wiederlösen dasselbe Drehungsvermögen besitzt wie 
die Ausgangsstärke, in keinem Widerspruche und dient nur als Be- 
weis, dafi nach gründlichem Entfernen des Formaldehyds die Aus- 
gangssubstanz unverändert rückerhalten werden kann. H. Sallinger*) 
konnte nach 44 stündiger Digestion mit Pormalin am Amylodextrin 
Lintner keine Drehungsänderung nachweisen. So beweisend dieser 
Befund dafür ist, daß dem Pormaldehyd keine abbauende Wirkung 
zukommt, so wenig dürfen wir die am Amylodextrin festgestellten 
Erscheinungen zur Charakteristik der an nativer Stärke ablaufenden 
Prozesse herbeiziehen. 

IV. 

Die symbate Aenderung der inneren Reibung und der Jodfarbe 
unter dem Einfluß von Formaldehyd spricht dafür, daß der Formal- 
dehyd nicht nur mit dem die hohe innere Reibung bedingenden Stärke- 
anteil ( Amylopektin, Amylophosphat) in Beziehung tritt, sondern auch 
mit den die blaue Jodstärkereaktion verursachenden Amylosen. Eine 
experimentelle Stütze findet diese Folgerung im nachstehend beschrie- 
benen Versuche, 

Eine durch einstündiges Erhitzen auf 120 ^ bereitete Lösung von 
Kartoffelstärke wurde durch Elektrodialyse in einen Amyldpektin- und 
einen Amylosen -Anteil zerlegt^). Die hierbei entstehende etwa zehn- 
prozentige Amylopektingallerte wurde durch Verdünnen, die etwa 
0^3 prozentige Amylosenlösung durch vorsichtiges fiindunsten, Fällen 
mit Alkohol und Lösen bei 120<) auf 2 Proz. gebracht und analog 
wie die nicht zerlegte Stärkelösung mit der gleichen Menge Wasser 
bzw. Formalin vermischt. 

Wie Tabelle XI zeigt, verändern sich die physikochemischen Merk- 
male der Amylophosphat-Formalinmischung völlig analog wie die Eigen- 
schaften der Stärke -Formalinmischung: die innere Reibung steigt, das 
Pärbevermögen mit Jod geht verloren, die elektrische Leitfähigkeit 
nimmt ein wenig zu. Die entsprechende wässerige Lösung büßt in der 
gleichen Zeit einen Teil der inneren Reibung ein und behält die blaue 
Jodfarbe bei. 

Die wässerige Amylosenlösung retrogradiert in der Konzentration 
von 1 Proz. sehr rasch und verwandelt sich schon innerhalb des ersten 
Tages in eine milchige Flüssigkeit, so daß ein Verfolgen der zeitlichen 
Aenderung ihrer Eigenschaften nicht möglich ist. 



1) H. Sallinger, Ber. d. Deutsch, bot. Ges. 52, 651 (1919). 

^ M. Samec und H. Haerdtl, Kolloidchem. Beih. 12, 281 (1920). 
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In' Pormalin gelöst aber sind die Amylosen lösungsstabil, die 
Flüssigkeit bleibt .dauernd klar, verliert in derselben Zeit wie die 
Stärke- oder die Amylopektinlösung das Färbevermögen mit Jod, die ' 
innere Reibung nimmt auch hier zu, wenn auch die Aenderung der 
Viskosität lange nicht jenen Betrag erreicht wie in Stärke- oder Amylo- 
pektinlösungen. 

Da die Elektrodesintegration bei der Kartoffelstärke nicht zu einer 
völligen Trennung der Stärkebestandteile führt ^), ist es durch den 
beschriebenen Versuch nicht entschieden, ob die Anlagerung von For- 
malin an die Amylosen eine Steigerung der Viskosität ihrer Lösung 
bedingt oder ob die geringe Reibungszunahme durch die kleine Menge 
beigemengten Amylopektins verursacht wird ; daß aber auch die Hydro- 
philie der Amylosen durch die Paarung mit Pormalin wesentlich ge- 
steigert wird, folgt aus dem Umstände, daß in der Formalinlösung 
die Amylosen nicht retrogradieren. 

Die Formaldehydreaktion wirft auf die Frage nach der gegen- 
seitigen Beziehung der Stärkebestandteile einiges neues Licht. 

Nach Ansicht A. Meyer's^) bildet die resistente hydrophobe 
«-Amylose ein Anhydrid der löslichen kleisterbildenden /?-Amylose. 
Wenn der Unterschied zwischen den beiden Stärkebestandteilen nur 
in einer Anhydrisierung der einen Grundsubstanz bestünde und durch 

die Formulierung 

I i 

HC\ HC-OH 

i o ;z::^ I 

UC^ HC-OH 

gegeben wäre, wäre es zu erwarten, daß durch die Anlagerung von 
Formalin aus beiden Stärkebestandteilen ein und dasselbe Derivat 



HC-OH , HCOCH2OH 

I oder I ^ 

HC-OCH2OH HCOCH2OH 

entstünde. Es müßte tlemnach der hydrophobe Anteil in ein Derivat 
des kleisterbildenden Stärkeanteiles übergehen und der Unterschied 
zwischen den beiden Stärkebestandteilen müßte verschwinden. 

Tabelle XI zeigt, daß zwar die Amylosen durch Formalinanlagerung 
an Hydrophilie gewinnen, daß es aber bei weitem nicht möglich ist, 
ihnen auch nur annähernd ähnliche Eigenschaften zu erteilen, wie sie 

^) M. Samec und H. Haerdtl, Kolloidchem. Beih. 12,281 (1920). 
*) A. Me/cr, Untersuchungen über die Stärkekörner (Jena 1895). 
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die nicht zerlegte Stärkelösung oder die wässerige Amylopektinlösung 
besitzt. 

Umgekehrt steigt auch die Hydrophilie des Amylopektinanteiles 
unter dem Einfluß von Formalin, ein Beweis, daß auch dieses analoge 
Atomgruppierungen enthalten muß wie die Amylosen. L. Maquenne^) 
nennt bekanntlich den kleisterbildenden Bestandteil der Stärke Amylo- 
pektin, die „echte" Lösung bildenden Anteile der Stärkesubstanz aber 
Amylosen und stellt sich vor, daß die Retrogradation der Amylosen 
eine Ruckkondensation niedriger Glieder zu höheren Molekularkomplexen 
ist, die von einer inneren Anhydrisierung unter Bildung von Lakton- 
ringen begleitet ist. lieber die Beziehung von Amylopektin und 
Amylosen spricht sich L. Maquenne nicht aus. 

Unserer Ansicht') nach gehört zu den wesentlichen Unterschieden 
zwischen dem kleisterbildenden und nichtkleisterbildenden Bestandteil 
der Gehalt des ersteren an Elektrolyten (Phosphorsäure). Da sonst 
ein prinzipieller konstitutioneller Unterschied nicht zu bestehen scheint, 
ist es verständlich, daß der Pormaldehyd mit beiden Stärkebestand- 
teilen in analoger Weise reagiert. Durch die Anlagerung desselben 
werden Laktonringe geöffnet und die alkoholischen Hydroxyle durch 
die OCH2 OH- Gruppe ersetzt. Dadurch wird die innere Anhydrisierung 
verhindert, und es ist verständlich, daß die in Pormaldehyd gelösten 
Amylosen nicht retrogradieren. 

Das Mengenverhältnis der beiden durch Elektrodesintegration er- 
hältlichen Stärkebestandteile ist in der Formalinlösung nahezu dasselbe 
wie in rein wässerigen Lösungen. 

Um diese Verhältnisse zu überblicken, wurde eine durch ein- 
stündiges Erhitzen auf 120^ bereitete zweiprozentige Lösung von 
Kartoffelstärke einmal mit der gleichen Menge Wasser, ein andermal 
mit der gleichen Menge 36 prozentigem Formalin gemischt und nach 
verschieden langem Stehen elektrodtalysiert. , 

Sowohl in wässeriger als auch in formaldehydischer Lösung tritt 
das Pauli- Phänomen auf, und nach 4 Stunden ist die Amylopektin- 
gallerte scharf abgeschieden. 

Die physikochemischen Merkmale der beiden Schichten enthält 
die Tabelle XII. 

*) L Maquenne und E. Roux, Ann.Phys. et Chem., 8. Serie, 9, 179 (1906). 
2) M. Samcc und F. v. Hoefft, KoHoidchem. Bcih. 5, Hl^lQlS). 
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In wässeriger Lösung betragen die Amylosen 25 — 26 Proz., 
in formaldehydischer ca. 27 Proz. der gesamten Stärkesubstanz. Die 
innere Reibung des Amylosenanteiles ist in Pormalin etwas größer als 
in Wasser, ganz entsprechend den in Tabelle XI zusammengestellten 
Daten. Das Verhältnis der beiden Stärkebestandteile hat sich durch 
die Formalinwirkung nicht verschoben, ein Ausgleich der Eigenschaften 
ist nicht erfolgt. 

Die eben angeführte Bestimmung der Mengenverhältnisse der 
Stärkebestandteile basiert auf der Voraussetzung, daß durch Eindampfen 
der Formaldehyd - Stärkelösung mit dem Wasser auch der Formaldehyd 
abgeht. Daß dies tatsächlich erfolgt, geht aus nachstehendem Versuche 
hervor. 

Eine durch einstündiges Erhitzen auf 120* bereitete zweiprozentige 
Lösung von Kartoffelstärke wurde mit verschieden konzentrierter 
Formaldehydlösung auf 1 Proz. verdünnt und nach 48 stündigem Stehen 
in Glasgefäßen bei 98^ bis zur Gewichtskonstanz getrocknet (Tabelle XIII). 
Wie ersichtlich, führt das Trocknen in allen angewendeten Formal- 
dehydkonzentrattonen sehr nahe zu demselben Werte der Trocken- 
substanz (Tabelle XIII). 

« 

Tabelle XIII. 

Durch einstündiges Erhitzen auf 120® bereitete zwei- 
prozentige Stärkelösung mit verschiedenen Mengen 
Formalin versetzt und bei 98® die Trockensubstanz 

bestimmt. 



Prozentgehalt des Fonnalins: 





3.75 


7,5 


11,5 15 


Gefundene Menge Trockensubstanz 

in Proz. 


0,98 


1,05 


1,09 


1,07 


1,11 



Die Frage, wie viel Formaldehyd von der Stärke gebunden wird, 
muß noch offen gelassen werden. In dem Maße, in welchem der 
Formaldehyd aus der Lösung entweicht, zerfällt allem Anscheine nach 
die lockere Stärke -Formaldehydverbindung, und nach gänzlichem Ent- 
fernen des Formaldehyds erhält man die Stärke unverändert zurück M. 

Ein ungefähres Bild von der Größenordnung der gebundenen 
Formaldehydmenge könnte man sich vielleicht auf folgendem Wege 
machen. 



1) W. v. Kaufmann, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 50, 198 (1917). 
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Die innere Reibung und die optische Drehung der Stärke werden 
durch genügend konzentrierten Pormaldehyd in dem gleichen Aus- 
maße verändert wie durch eine 5.10'^ normale Lauge. In dieser 
Laugenkonzentration werden von 10 g Stärke 2,2 . 10"^^ Aequ. KOH und 
in einer 1.10"^ normalen KOH 6.10"^ Aequ. KOH gebunden. Macht man 
einstweilen die Annahme, daß der Eintritt derselben Pormaldehydmenge 
im Stärkemolekül dieselben Veränderungen bedingt wie das Kalium- 
hydroxyd, so würden 10 g Stärke 2,2 bis 6.10"^ Mole Formaldehyd 
binden, oder es würden auf 4545 bis 1666 g Stärke (28 bis 10 QH^oOg- 
Gruppen) ein Mol Formaldehyd entfallen. Auf 1 g Stärke kämen unter 
dieser Voraussetzung maxinjal 0,018 g Formaldehyd, also eine Menge, 
die an der Genauigkeitsgrenze der in der Tabelle XIII verwendeten 
Bestimmungsmethode liegt. Es mag aber trotzdem kein Zufall sein, 
daß der Trockenrückstand von Formaldehyd -Stärkelösungen bei allen 
Bestimmungen etwas größer gefunden wurde als der Trockenrückstand 
der wässerigen Stärkelösungen. Auch ist das Aussehen der erhaltenen 
Substanzen verschieden : aus wässerigen Lösungen bekommt man eine 
durchsichtige, leimartige Masse, aus formaldehydischen eine weiße, 
pulverige Substanz. Ob dies durch sehr kleine Mengen polymerisierten 
Formaldehyd verursacht wird oder ob die eventuell hitzebeständige 
Stärke -Formalin Verbindung das Aussehen bedingt, muß dahingestellt 
bleiben. 

Zusammenfassung. 

1. Durch den Einfluß von Formaldehyd wird bei Zimmertempe- 
ratur die Stärke nicht abgebaut, sondern in eine lockere Verbindung 
übergeführt, welche die Fähigkeit der Jodfärbung verloren hat und 
weit mehr hydratisiert ist als die Stärke. 

2. Die mittlere Molatgröße der Formaldehydstärke ist dieselbe 
wie die der nativen Stärke, auch hat sich der Gehalt der Stärkelösung 
an niedrigmolekularen (dialysablen) Bestandteilen durch Formalinzusatz 
nicht verändert. 

3. Das spezifische Gewicht der Formalin - Stärkelösung ist etwas 
größer als das der gewöhnlichen Stärkelösung, doch reicht die Volum- 
abnahme nicht aus, um den Anstieg der Zähigkeit zu decken. 

4. Formaldehyd ist außerstande, an diastatischen Abbau produkten 
der Stärke, merkliche resynthetische Prozesse einzuleiten. 

5. Bei höherer Temperatur tritt in formaldehydischer Stärkelösung 
in dem Maße ein Abbau der Stärke auf, in welchem durch Oxydation 
von Formaldehyd Säure gebildet wird. 
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6. Das optische Drehungsvemiögen der nativen Stärke wird durch 
Pormalin um einen kleinen Betrag erniedrigt. 

7. Die unter dem Einfluß von Formaldehyd erfolgenden Eigenschafts- 
änderungen der Stärke gleichen nahezu völlig den Veränderungen 
der Stärke, die in einer 5 bis 10.10"^ normalen KOH -Lösung er- 
folgen. Beide können durch die Annahme einer unter Qeffnung von 
Sauerstoffringen erfolgenden Anlagerung der wirkenden Substanz er- 
klärt werden. 

8. Formaldehyd reagiert mit dem Amylopektin und mit den 
Amylosen in analoger Weise; das Verhältnis dieser beiden Stärke- 
bestandleile wird durch Formaldehyd nicht wesentlich verschoben. 

9. Die Retrogradation der Amylosen wird durch Formaldehyd 
völlig aufgehalten. 



lieber die Natur der Quellungsvorgänge. 

1. Mitteilung. 

Von E. Knoevenagel (Heidelberg). 

(Hingegangen am 11. Januar 1921). 

Quellung von Azetylzellulose 

[nach Versuchen von Otto Eberstadt, Frankfurt a. M.] *)• 

Untersuchungen rein chemischer Art über Azetylzellulose, die den 
Verfasser seit längerer Zeit beschäftigen % haben ihn in den 
Azetyizellulosen Stoffe kennen gelehrt, die besonders geeignet schienen, 
auch der Erweiterung und Vertiefung unserer Kenntnis über die Quel- 
lifhgsvorgränge zu dienen. 

Die Aktiengesellschaft für Anilinfabrikation in Berlin machte die 
«überraschende Beobachtung* % daß Fäden aus Azetylzellulose in 
wässerigen Farbbädern erst nach Zusatz von Alkohol, Azeton, Eis- 
essig oder dergl. in satten Tönen gefärbt werden, während sie in 
reiner wässeriger oder auch reiner alkoholischer Farbstofflösung kaum 
oder nur sehr schwach angefärbt wurden. Das Färben von Azetyl- 
zellulosefasern nach den sonst üblichen Methoden, in rein wässe- 
rigen Farbbädern machte so große Schwierigkeiten, daß man sogar 
vorgeschlagen hat, die Zellulose zu färben, ehe man sie azetyliert ^). 

Die Ursache des auffallenden und unaufgeklärten Verhaltens der 
Azetylzellulosefasern beim Färben liegt nach den hier erfolgten Fest- 
stellungen in ihrer eigenartigen Quellbarkeit : Azetylzellulose ist in 
reinem Wasser und auch in absolutem Alkohol fast nicht quellbar, 
^^egen gut quellbar in Gemengen dieser beiden und anderer or- 
ganischer Flässigkeiten mit Wasser, sowie im Gemenge mehrerer 



1) Dissertation (Heidelberg 1909). 

2) Veröffentlicht wurde bisher nur eine kurze Mitteilung darüber in der 
Zeitschr. f. angcw. Chem. 1914, 505. 

V) D. R. P. 193 135. 

-<) Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer u. Co., D. R. P. 237 210. 

13 
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organischer Flüssigkeiten, so zwar, daß jedesmal bestimmt zusammen- 
gesetzten Plüssigkeitsgemengen bestimmte Quellungsgrade ^) der Azet}!- 
zellulose entsprechen. 

Weiter zeigte sich die Eigenart, daß der in bestimmten Flüssigkeits- 
gemischen eingestellte höhere Quellungsgrad bei Zimmertemperatur 
selbst dann erhalten blieb, wenn die in der gequollenen Azetylzellulose 
enthaltene ursprüngliche Quellflüssigkeit durch Wasser oder Flüssigkeits- 
gemenge verdrängt wird, in denen sie an sich weniger quillt: Die 
Entquellung der Azetylzellulose — wenn sie sich unter Flüssigkeiten 
befindet — geht nur äußerst schwer (sehr langsam verlaufender Vor- 
gang) vor sich. Darüber soll später noch Mitteilung erfolgen. 

In den gequollenen Azetylzelluloserasern sind durch solche Quel- 
lungsmittel die Diffusionswege für die Aufnahme von Farbstoffen ge- 
öffnet 2), so daß die so gequollenen Fasern, auch nach der Verdrängung 
der organischen Quellungsmittel durch Wasser, in den üblichen, 
rein wässerigen Farbflotten in satten Tönen gefärbt werden *). 

Auch für andere Vorgänge, wie die Verseifung der Azetylzellulose 
durch Alkali, die mit ungequollener Azetylzellulose sehr schwer vor 
sich geht, werden durch Quellung Diffusionswege gevschaffen, so daß. 
bei Einstellung nicht zu niedriger Quellungsgrade, die Verseifung der 
Azetylzellulose durch Alkalien sogar in der Kälte durchgeführt und 
zur quantitativen Bestimmung des Azetylgehalts mit bestem Erfolg 
benutzt werden kann^). 

Eberstadt hat das eigenartige Quellungsvermögen der Azetyl- 
zellulose bei einer Anzahl Flüssigkeiten und Flüssigkeitsgemengen 
mes>end untersucht 

durch Bestimmung der Gewichtsvermehrung bei der Quellung: 

Teil 1, 
durch Bestimmung der Volumvergrößerung bei der Quellung: 
Teil 2, 
und hat strenge Parallelität zwischen Quellungsgrad 

1) Als Quellungsgrad ist in der vorliegenden Arbeit stets die auf 100 Teile 
des trocknen Kolloids stattfindende Gewichtsvermehrung angegeben. 

^) Aus diesem Zusammenhange ergibt sich auch die Bedeutung der Queltung 
für Färbevorgänge im allgemeinen. 

8} Knoll & Co., D. R. P. 199 559 (vgl. auch Fürst Guido Donnersmarck, Kunst- 
seide- und Azetatwerke, Sydowsaue, D. R. P. 228 867). 

*) Vgl. J.Gutsche, Diss.f Heidelberg 1910), 47; s. auchOst, Z.f.angew. 
Chem. 27, 507 (1914). Später werde ich über die saure und die alkalische Ver- 
seifiing der Azetylzellulose zur Azetylbestimmung gemeinschaftlich mit K. König 
am anderen Orte ausführlich berichten. 
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und Geschwindigkeit der Farbstoffaufnahme bei der 
Ausfärbung mit Methylenblau einerseits, zwischen Quellungs- 
grad und Verseif ungsgeschwindigkeit bei der Verseifung 
mit Kaliumhydroxyd andererseits festgestellt 

durch Messung der Färbegeschwindigkeit: Teil 3, 
durch Messung der Verseifungsgeschwindigkeit : Teil 4. 

Mit ansteigenden Quellungsgraden der Azetyl- 
zellulose nimmt sowohl die Geschwindigkeit ihrer 
Ausfärbung mit Methylenblaulösung als auch die Ge- 
schwindigkeit ihrer Verseifung mit Kaliumhydroxyd zu. 

Aehnliche Beziehungen zwischen Quellungsgrad und Färbbarkeit» 
wie bei der Azetylzellulose, spielen in der medizinisch -mikroskopischen 
Technik bei der »Fixation" der zu untersuchenden Gewebe eine große 
Rolle. Beim Fixieren eines Gewebes will man das darin enthaltene 
»native* lösliche Eiweiß in den .denaturierten*, festen Zustand über- 
führen, in dem es weiter behandelt und vor allem gefärbt werden 
kann^). Diese Fixation geschieht u. a. durch verschiedene chemische 
Flüssigkeiten und beruht (neben der Gerinnung des Eiweißes) nax:h 
den hier bei der Azetylzellulose ausgeführten messenden Unter- 
suchungen auf einer Differenzierung der Quellung der verschiedenen 
Einzelbestandteile der Gewebe. Die Gewebe besitzen zwar von vorn- 
herein eine »primäre, genuine oder native*^), an sich freilich vielfach 
geringe »Verwandtschaft* zu den Farbstoffen. Diese kann durch Vor- 
bäder in positivem und negativem Sinne beeinflußt werden, und zwar 
wirken die Fixationsmittel positiv. 

Die bei der Fixation auftretenden Quellungen wurden früher fast 
allgemein auf die osmotischen Drucke zurückgeführt ^) : wenn die 
Pixationsflüssigkeit schwächeren osmotischen Druck als die Gewebs- 
flüssigkeit besitzt (hypotonisch ist), tritt Quellung ein; bei gleichem 
(isotonischem, isosmotischem) oder stärkerem (hypertonischem) Drucke 
erfolgt keine Einwirkung oder sogar das Gegenteil der Quellung, 
nämlich Schrumpfung. 

Danach sollten die osmotischen Drucke für die Quellung und 
damit anscheinend auch für die Färbbarkeit maßgebend sein. Nach 
einer Theorie von J. Traube und später mitzuteilenden Unter- 
suchungen von A. Bregenzer sind indessen nicht die osmotischen 



*) W. Spalteholz, Mikroskopie und Mikrochemie (Leipzig 1904), 14. 
*) Enzyklopädie der mikroskopischen Technik herausg. v. Ehrlich, Krause, 
Messe, R. Weigert 1, 335 (Berlin 1903). 
*) W. Spalteholz, loc. cit. 17. 

13* 
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Drucke für die Quellungsgrade der Kolloide maßgebend, sondern die 
Oberflächenspannungen der Quellungsgemische im Verein mit dem 
Lösungs- und Bindungsvermögen der Kolloide für die Bestandteile 
der Quellungsgemische. Die hier mitgeteilten Versuche von Eber- 
stadt lassen im messenden Experiment erkennen, daß die Quellungs- 
grade vermutlich auch ausschlaggebend dafür sind, wenn „Pixations- 
mittel" die Färbbarkeit in verschiedenartiger Weise beeinflussen. Der 
Beweis wurde bisher nur an der Azetylzellulose geführt. Er besitzt 
unzweifelhaft aber auch für andere Kolloide Geltung. In der chemischen 
Literatur ist der Einfluß des Quellungsgrades auf Diffusions- und Ad- 
sorptionsvorgänge freilich bis in die neueste Zeit meist nicht als Ge- 
schwindigkeitsänderung aufgefaßt:. So nimmt z. B. R. Hall er') an, daß 
bei der Baumwollfaser im Zustande der Quellung eine „erhöhte Affinität* 
nicht nur zu basischen Farbstoffen, sondern auch zu Tannin vorhanden ist. 

Wenn auch die wirksamen Quellungsmittel und ihre optimalen 
Gemische je nach der Art des Kolloids, schon der verschiedenen Lös- 
lichkeiten wegen, im allgemeinen wechseln, so werden doch gemäß 
der überall gültigen Oberflächenspannungsbeeinflussung weitgehende 
Analogien zu finden sein, derart, daß bei ähnlichen Löslichkeiten der 
Kolloide sogar fast die gleich zusammengesetzten Gemische die Quel- 
lung und die damit zusammenhängenden Eigenschaften in gleicher 
Richtung beeinflussen. 

Als eines der vorzüglichsten Fixationsmittel in der medizinisch- 
mikroskopischen Technik dient der Alkohol, der absolut und in ver- 
schiedenen Verdünnungen mit Wasser angewandt wird. Aber auch 
bei Anwendung von absolutem Alkohol dürfte er im Verein mit der 
Gewebsflüssigkeit als verdünnter Alkohol wirken [durchschnittlich etwa 
75prozentig] 2). Für die von Eberstadt untersuchte Azetylzellulose 
wirkt etwa 75prozentiger Alkohol als optimales Quellungsgemisch. 

Von anderen Fixationsmitteln sind Essigsäure im Gemisch mit 
Wasser ^) (25prozentige Essigsäure) oder mit Alkohol *) (50 Proz. Essig- 
säure und 50 Proz. Alkohol) oder mit Alkohol und Chloroform (Car- 
noy's Gemisch: 10 Proz. Essigsäure, 60 Proz. Alkohol und 30 Proz. 
Chloroform), auch Azeton im Gemisch mit AlkohoP), verdünntes 

1) R. Haller, Koll.-Zeitschr. 23, 100 (1918). 

2) Enzyklopädie der mikroskopischen Technik 1, 335. 

8) A. F i s c h e r , Fixierung, Färbung und Bau des Protoplasmas (Jena 1899 ), 10. 
<) J.B. Carnoy, Celhile 1-3(1885-1887); E. v. Beneden u. A. Neyt. 
Bulletin Acad. Roy. Belg. Bmxelles 3i6me s^r.t. 14 (1887). 

5) L Michaelis. Deutsche Med. Wochenschr. 1899, 273. 
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PjTidin*) und Gemische von Alkohol und Aether^) angewandt. Frei- 
lich sind auch viele andere im Gebrauch, die zur vorliegenden Unter- 
suchung weniger direkte Beziehung haben. 

Bemerkenswert ist, daß die konzentrierte Salzsäure, die bei der 
Azetylzellulose nach Eberstadt 's Untersuchung bei kurzer Ein- 
wirkung (bei längerer tritt Verseifung ein), das beste Quellungsmittel 
ist, sich als Pixationsijiittel nicht eignen soll, weil sie eine „zu starke* 
Quellung der Gewebe^) hervorruft. 



1. Gewichtsvermehrung bei der Quellung ,,chlorofomilöslicher'' 

Azetylzellulose. 

Die Azetylzellulose wurde bei diesen Bestimmungen in roßhaar- 
ähnlichen etwa 6 cm langen Fäden verwandt, die zu kleinen Bündeln 
von annähernd 1 g zusammengebunden und lufttrocken gewogen 
waren. Sie kamen dann in je 50 g verschiedene Quellungsgemische 
(siehe Tab. 2), in denen sie unter häufigem Umschütteln bei Zimmer- 
temperatur für 15 Stunden gelassen wurden, um sicher zu sein, daß 
bei allen der Endzustand der Quellung erreicht wird, obwohl in den 
meisten Fällen das Gleichgewicht schon nach 1 Stunde sich eingestellt 
hatte. Eine Ausnahme hiervon erfuhr nur die Quellung in kon- 
zentrierter Salzsäure, die nach 5 Minuten unterbrochen wurde (der 
erwähnten Verseif ung bei längerer Einwirkung wegen), und die in 
weniger als 5 Minuten bereits ihr Maximum erreicht hat. 

Die gequollenen Bündel von Azetylzellulose wurden nach dieser 
Zeit eine viertel Stunde lang in fließendem Wasser gespült, um sie 
in reine Hydrogele überzuführen. Dann wurde, nach dem Abschütteln 
des grob anhängenden Wassers, jedes Bündel für sich in ein mit Kork 
geschlossenes Glasrohr gebracht und genau 5 Minuten in einer Zen- 
trifuge mit 132 mm Halbmesser und 1175 Umdrehungen in der Minute 
geschleudert. Jedes Glasröhrchen enthielt am Boden etwas Filtrier- 
papier, um das abgeschleuderte Wasser aufzusaugen. Die Schleuder- 
zeit, die zweckmäßig ist, um das oberflächlich anhaftende Wasser zu 
entfernen, ohne ein Auftrocknen eintreten zu lassen, ist durch be- 
sondere Versuche ermittelt worden. Darauf wurden die einzelnen 
Bündel schnell, um ein Auftrocknen zu vermeiden, in geschlossenen 



») E. de Souza, Compt. rend. de la Soc. de Biol. t. 39, 622 (1887). 
2) M. Nikiforoff, Zeitschr. f. wissenschaftl. Mikr. 5, 107 (1888). 
^ Enzyklopädie der mikroskopischen Technik 2, 1195. 
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Wägegläschen zur Wägung gebracht. Je acht solcher Versuche wurden 

mit jedem Quellungsgemisch angestellt und das Mittel aus den acht 

Versuchsergebnissen genommen. Ausführlicher angegeben sei nur 

ein Beispiel für 75prozentigen wässerigen Alkohol 

(siehe Tab. 1 ). 

Tabelle 1. 





Azetylzellulose 


Qu%l lungs] 


grad 




Gewich 
Trocken 


it in g 
Nach dem Quellen 


Gewichtszunahme 


auf 100 


Nt. '' 


Gequollen in 75prozentigem Alkohol 






und Wässern 




Mittel 


1 ' 


1,045 


1,410 


34,9 




2 


1,052 


l,4*i8 


35.7 


• 


3 


1,019 


1,390 


36,4 




4 


0,952 


1,310 


37.6 


36,6 


5 


1.016 


1,388 


36.6 




6 


0,9;*5 


1,368 


37,5 




7 


1,036 


1,418 


36,9 




8 


0,989 


1,360 


37.4 





Für die übrigen Quellungsgemische genüge die Angabe der 
Mittelwerte aus je acht Versuchen unter Nennung der 
größten Abweichung (siehe Tab. 2). 



Tabelle 2. 



a) 



Quellungs-Gemisch 
Volum -Prozent 



! b) ' c) , d) 
i Quellungsgrad | Größte Ab- i Reihenfolge 
' Gew.-Zunahme weichung i Quellungs- 
auf 100 j grade 



25 Alkohol, 75 Wasser . . 


1 

12.9 


3,9 


11 


50 . 50 , 


33,9 


2,5 ; 


6 


75 . 25 . 


36.6 


1.7 i 


5 


Absoluter Alkohol . . . . 


8,1 


0.4 


12 


25 Azeton, 75 Wasser . . 


76,6 


3.3 


2 


50 . 50 . . 


. , 29,7 


0.9 


7 


25 , 75 Alkohol . 


29,4 


3,5 


8 


50 . 50 . . 


70,7 


3,4 ' 


3 


75 , 25 . . 


21,0 


1,6 


10 


25 Eisessig, 75 Wasser 


24,2 


1.0 


9 


50 , 50 , 


63.5 


3,5 


4 


Konzentrierte Salzsäure 


92.8 


2,3 


1 



(spez. Gew. 1,19) 
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2. Volumvergröfierufeg bei der Quellung ,,ch]orofonnlöslicher'' 

Azetylzellulose. 

Die Volumvergrößerung ist direkt proportional der Gewichts- 
vermehrung. Die Messungen geschahen in den gleichen Quellungs- 
gemischen und an denselben roßhaarähnlichen Fäden aus Azetylzellulose, 
mit denen die Messung der Gewichtsvermehrung vorgenommen war. 
Die Fäden wurden dazu mit dem Mikrotome in geeignete dünne 
Querschnitte zerlegt, deren Dicke 25 — 50^ betrug. Ihr Durchmesser 
wurde unter dem Mikroskope gemessen. Die Vergrößerung war 325 fach. 
Die Maße der Durchmesser sind relativ in Teilstrichen der Okularskala 
angegeben. Für die Umrechnung auf absolqte Maße sei hinzugefügt, 
daß bei der angegebenen Vergrößerung 40 Teilstriche der Skala 0,1 mm 
entsprachen. 

Zur Herstellung der Schnitte wurden die Fäden zuvor mit ganz 
verdünnten wässerigen Methylenblaulösungen im gequollenen Zustande 
in ausreichenden Zeiten gefärbt, so daß der Farbstoff die Faser gleich- 
mäßig bis ins Innere durchdrang. Besondere Versuche zeigten, daß 
beim Auftrocknen dieser schwach gefärbten Querschnitte der ursprüng- 
lich vorhandene Durchmesser sich wieder einstellte; er entsprach also 
der ursprünglichen ungequollenen Faser. Die gefärbten und wieder 
aufgetrockneten Fäden wurden • in Hartparaffin eingebettet, mit dem 
Mikrotom geschnitten, die Schnitte durch Waschen mit Ligroin von 
Paraffin befreit, und das Ligroin durch Verdunsten entfernt. 

Die mikroskopische Untersuchung gab zugleich Aufklärung über 
die Struktur der roßhaarähnlichen Fasern. Sie sind zylindrische, selten 
nur eliptische, durch das Methylenblau gleichmäßig gefärbte Stäbchen 
ohne Lumen, die an den Rändern kleine, vom Auspressen durch eine 
Düse von ihrer Herstellung herrührende Druckstreifen zeigten. Das 
Fehlen eines Mittelkanals erklärt, warum die Volumvergrößerung nach 
außen und nicht, wie bei manchen anderen Fasern, auch nach innen 
erfolgt. 

Die Quellung dieser Schnitte wurdie vorgenommen auf vertieften 
Objektträgern, die mit einem Deckglas versehen waren, das an drei 
Seiten mit Kanadabalsam aufgeklebt wurde, während auf einer Seite 
zum Einfüllen der Quellflüssigkeiten eine ganz schmale Oeffnung 
blieb, die, nach dem Einfüllen der Quellflüssigkeit mittelst einer 
Pipette, ebenfalls mit Kanadabalsam verklebt wurde. Die Quellung 
setzte sofort ein und erreichte in den dünnen Schnitten meist schon 
nach wenigen Minuten ihr Maximum. Zur Messung wurde jedesmal 
eine größere Anzahl der Schnitte auf dem Objektträger zugleich be- 
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handelt und nach jedesmal 10 Minuten Quellungszeit die Messung 
vorgenommen. Nach dieser Zeit waren diese dünnen Schnitte selbst 
bei dem schwächsten Quellungsmittel, dem absoluten Alkohol, bis 
zum Maximum gequollen. Reines Wasser brachte keine mefibare 
Quellung hervor; sie durfte höchstens 1 Proz. betragen'). 

Für jedes Quellungsgemisch wurde die Messung immer bei zehn 
Schnitten ausgeführt und das Mittel aus den Messungen genommen. 
Der Durchmesser sämtlicher Schnitte vor der Quellung betrug gleich- 
mäßig 82,0 Teilstriche der Okularskala. 

Angegeben seien beispielsweise wieder die Messungen für 
75prozentigen wässerigen Alkohol (siehe Tab, 3 ). 

Tabelle 3. 

Azetylzellulosefäden gequollen in 75prozentigem Alkohol. 

Durchmesser der Fäden in Teilstrichen der Okularskala 
vor der Quellung: 82,0 (bei allen Messungen) 

nach der Quellung: 109 104 106 102 103 104 100 97 105 101 
Mittelwert: 103,1 

Daraus berechnete Volumvergrößerung in Prozent : 25,7. 



Tabelle 4. 



a) 

Quellungs-Gemisch 
Volum - Prozent 



b) C) 
Durch m. 

in Teil- , Größte 

strichen ; Ab- 

d. Okular-! weichung 
Skala 



d) 



25 Alkokol, 75 Wasser 
50 , 50 „ 
75 . 25 , 
Absoluter Alkohol 
25 Azeton, 75 Wasser 
50 , 50 „ 

25 „ 75 Alkohol 

50 . 50 „ 

75 , 25 „ 

25 Eisessig, 75 Wasser 
50 , 50 , 
Konzentrierte Salzsäure 
(spez. Gew. 1,19) 



89,4 

101,4 

103,1 

' 86,3 

126,9 

99,7 

99,6 

122,6 

94,2 

95,8 

119,4 

133,6 



3,6 
5,6 

6,1 
2,7 
3,9 
5,7 
7,6 
4,6 
4,2 
5,2 
5,4 
4,4 



e) 
Reihen- 



Ver- 
Volumen- i x'T"*''^" liältnis- 
vergrö- *°^2^f^^ zahl 
ßei^ng Q"^- b(Tab.2> 



9,0 
23,7 
25,7 

5,2 
54,8 
21,6 
21,5 
49,5 
14,9 
16,8 
45,6 
62,9 



d (Tab. 4 > 



11 
6 

I 5 

12 
2 
7 
8 
3 

10 
9 
4 
1 



1,43 

1,43 

1,42 

1.56 

1,40 

1,38 

1 ,37 

1.43 

1,41 

1,44 

1.39 

1,48 



') Nach später mitzuteilenden Versuchen ist es wahrscheinlich, d^ß im 
reinen Wasser Kohäsionskräfte der Azetylzellulose der Quellung besondenfe stark 
entgegenwirken und sie anscheinend vorzeitig zum Stillstand bringen, l 
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Im übrigen seien für die angewandten Quellungsgemische nur 
die Mittelwerte der Durchmesser nach der Quellung (gegenüber dem 
jedesmaligen Durchmesser von 82,0 Teilstrichen der Okularskala vor 
der Quellung) aus je zehn Versuchen unter Anführung der größten 
beobachteten Abweichungen und die aus den Mittelwerten errechneten 
Volumvergrößerungen in Prozenten angegeben (siehe Tab. 4). 

Die übereinstimmende Anordnung der Reihenfolge der Quel- 
lungsgrade für die verschiedenen Quellungsgemische in Tab. 2 und 
Tab. 4 ergibt die Gleichwertigkeit der beiden Methoden zur Messung 
der Quellungsgrade, wie auch aus den nahezu gleichbleibenden Ver- 
hältniszahlen r- , ^ ' » ersehen werden kann (siehe Tab. 4). 

d (aus Tab. 4) 



3. Färbegeschwindigkeit ,,chlorofomilöslicher'' Azetylzellulose. 

Zur Bestimmung von Menge und Zeit des von gequollener Azetyl- 
zellulose aufgenommenen Farbstoffs wurden Bündel lufttrockner Roß- 
haarfäden von Azetylzellulose gewogen (Gewichte siehe Tab. 5), dann 

Tabelle 5. 
Gewichte der Azetylzellulosebündel in g. 



^ ^ Ma ^ . 



Ausfärbungszeit in Minuten 
10 15 30 45 60 120 900 



1 

2 
3 
4 
5 
6 

mm 
i 

8 
9 



1,0782 1,0251 1 0,9944 1,0162! — - — 

1,0861 0,9978 1,0256 1,01 11 ' 1,0137 1,0210: 0,9428i 1,0460 

1,0778. 1,1952! 1,0446 1,0124 1,1262 1,0294 0,9818' 1,0140 

.1,1070 1,1260 1,1082 0.9988 1,0322 1,1568 1,0245 1,0483 

1,0450' 1,0524, 1,0190 0,9523, 1,0158 0,9954 1,0356,0,9898 
1,0024 I 1,0554' 1,0039 i 1,1111 1,0751 0,9988 1,0347 1,0332 

1,0897 1,1163' 1,0492 1,0642 1,0926 1,0132 1,0960 1,1236 

1,0380 1,0599 1,0119 0,9913 1,0116 0,8800 1,0134 1,0824 

1,0519 1,082711,0560 1,1128 1,0714 1,0878 1,0634^ 1.0944 

10 1.1916 j 0,8393 1,0142 1,0014 1,0204 0,9984l 1,0571 0,9872 

11 il, 1734] 1,1118 1,0984 1,0723 1,1183 1,1738 1,0934 1,1166 

12 1 1,0450 I 1,0524 1,0190 0,9523 1,0158 0,9954: 1,0356| 0.9898 

mit den in den Tabellen 2 oder 4 unter a) genannten Quellungs- 
gemischen der Reihenfolge fallender Quellungswirkung nach ( be- 
ginnend mit konzentrierter Salzsäure) behandelt, eine Viertelstunde 
gewässert, kurz geschleudert und darauf sofort jedes einzelne Bündel 
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^n ungefähr 1 g Gewicht mit 100 ccm einer 0,05prozentigen Lösung 
von Methylenblau B der Badischen Anilin- und Sodafabrik in einem 
mit dicht schließender Kappe versehenen Kölbchen im Thermostaten 
bei 25® C unter ständiger Umdrehung an der Thermostatenwelle reihen- 
weise ausgefärbt. Dauerndes Umschütteln ist erforderlich, um Ungleich- 
mäfiigkeiten in der Aufnahme des i'aibstoffes zu vermeiden. Nach 
bestimmten, in den zugehörigen Tabellen 5, 6 und 7 vermerkten 
Zeiten wurde je ein Kölbchen herausgenommen, die Parbstofflösung 
sofort abgegossen und die Bestimmung des in der Lösung noch vor- 
handenen Farbstoffes auf kolorimetrischem Wege ausgeführt (siehe 
Tab. 6) und daraus die Menge des von 100 g Azetylzellulose auf- 
genommenem Farbstoffes in g berechnet (siehe Tab. 7 ). 



Tabelle 6. 
Konzentration der Farbstoff lösung nach der Ausfärbung 

in Prozenten. 



9 






Ausfärbungszeit in Minuten 



10 



15 



30 



45 



60 



120 



900 



1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 



0,0066 
0,0197 
0,0254 
0,0346 
0.0409 
0,0429 
0,0469 
0.0470 
0,0479 



0,0082 
0,0188 
0,0161 
0,0296 
0,0371 
0,0392 
0,043 1 
0,0432 
0.0461 



0,0486 I 0,0488 
0,049310,0491 
unmeßbar verän 



0,0092 

U,0151 

0,0178 

0,0245 

j 0,0356 

! 0,0372 

0,0410 

0,0417 

0,0445 

, 0,0483 

! 0,0491 

derte Ko 



0,0080 
0,0094 
0,0137 
0.0198 
0,0313 
0,0308 
0,0364 
0,0380 
0,0408 
0,0480 
0,0488 
nzenir. 



0,0083 
0.0048 
0,0137 
0,0265 
0,0273 
0,0303 
0,0316j 
0,03671 
0,0480 
0,0487 
0,0490 



0,0079 
0.0077 
0,0073 
0,0252 
0,0257 
0,0283 
0,0312 
0,0353 
0,0476 
0,0481 
0,0488 



0,0114 
0,0097 
0,0076 
0.0166 
0,0179 
0.0167 
0,0190 
0,0297 
0,0466 
0,0477 
0,0484| 



0,0068 
0,0082 
0,0068 
0,0120 
0.0116 
0,0098 
0,0108 
0.0256 
0,0464 
0,0469 
O.O480 



Die Methode der titrimetrischen Bestimmung des Methylenblaus 
durch Ueberführen in die Leukobase mitZinnchlorür, die vonA. Bernth- 
sen*) herrührt und von G. Bredig und Fr. Sommer^) weiter aus- 
gebildet wurde, und ausgezeichnete Resultate liefert, erwies sich für 
die vorliegende Untersuchung, bei der Hunderte von Bestimmungen 
häufig in sehr kurzer Zeit hintereinander ausgeführt werden mußten, 

1) A. Bernthsen, Ann. d. Chem. u. Pharm. 230, 119. 
'^ G. R r e d i g u. Fr. S o m m e r , Zeitschr. physik. Chem. 70, 34 (Arrhenius- 
Festschrift 1909). 
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Tabelle 7. 

Die von den Azetylzellulosebündeln (Tab. 5) aufgenommene 

Menge Farbstoffe in Prozenten. 



Reihenfolge der 


Ausfärbungszeit in Minuten 


Quellungsgrade 


: 1 , 1 1 


iTab. 2d) 


5 

1 


10 15 30 


45 


60 ' 120 


900 


1 


4,03 


4,08 4,10 4,13 




1 i. 


2 


2.79 


3,13 ' 3,40 


4,02 : 4.11 , 4,12 


4,09 4,13 


3 


2,28 


2,84 1 3,08 3,59 ' 4,01 | 4,11 


4,10 1 4,12 


4 


1,39 


1,81 2,30 


3,02 3,52 i 3,69 ,4,14 


4,12 


5 


0,87 


1.21 1.41 


1,96 2,31 


2,49 


3,23 1 3,84 


6 


0,71 


1 ,02 1 ,28 


1,73 1 2,11 


2.43 


3,10 3.72 


7 


0.28 


0,62 0,86 


1,28 1,80 


2,14 


3,04 3,58 


8 


0,29 


0,64 i 0,82 


1,21 1.82 


2.14 3,06 


3,62 


9 


0,20 


0,36 : 0,52 


0.83 1 ,24 


1,35 


1,91 2,23 


10 


0,12 


0,14 0,17 ; 0.20 ; 0,20 ' 0,24 0,32 0,36 


11 


0,06 


0,08 0,08 0,11 


0,12 1 0,16 ! 0,21 0,28 


12 


UM 


meßbare Meni 


ie 


0,10 


0,12 


0,16 


0,20 



als zu umständlich. Die kolorimetrische Bestimmung wurde deshalb 
vorgezogen. 

Das dazu benutzte Kolorimeter war ein Tauchkolorimeter mit 
getrennten Lichtschutzmänteln für beide Zylinder, die außerdem samt 
dem Tauchzylinder durch Drehung um eine vertikale Achse miteinander 
vertauschbar waren, so daß etwaige Beleuchtungsfehler sofort erkannt 
werden konnten. Der Vergleich der Farhintensitäten erfolgte in zwei 
übereinander liegenden Kreishälften. Das Kolorimeter wurde nach be- 
sonderen Angaben von F. Köhler in Leipzig gebaut und befindet 
sich in dessen Preisverzeichnis. Zur Erhöhung der Genauigkeit der 
Einstellung wurden nach der Angabe von Wi.Ostwald und K. Luther*) 
mittelst eines farbigen Schirmes beim Einstellen die Intensitätsver- 
schiedenheiten durch Farbunterschiede unterstützt. 

Als Vergleichsflüssigkeit bei der Messung diente eine 0,005 pro- 
zentige Methylenblaulösung. Eine stärkere Lösung war der starken 
Lichtabsorption wegen nicht mehr zu gebrauchen. Dieselbe Flüssigkeit 
diente auch zur Eichung des Kolorimeters, wobei eine Genauigkeit bis 
auf 1 — 1,5 Prozent, bezogen auf die 0,005 prozentige Melhylenblau- 
lösung, erreicht werden konnte. Eine eigens angefertigte Tabelle er- 



1) Wi.Ostwald u. K.Luther, Hand- und Hilfsbuch, 2. Aufl. (Leipzig 
1902), 248. 
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laubte für jede Einstellung des Kolorimeters die zugehörige Kon- 
zentration, bezogen auf die 0,005 prozentige Methylenblaulösung, zu 
entnehmen. 

Die zu untersuchenden Farbstofflösungen mußten, wenn sie, wie 
meist, einen wesentlich größeren Gehalt als 0,005 Prozent aufwiesen, 
zweckmäßig verdünnt werden. Die Entnahme der nötigen Farbstoff- 
lösung aus dem Kölbchen erfolgte bei größeren Quantitäten mit einer 
Pipette, bei kleineren (unter 10 ccm) durch Ausfließenlassen aus einer 
Bürette. 




»CO HO 






Fig. 1 



Die Ermittelung der Konzentration der Farbstofflösungen nach 
der Ausfärbung in den verschiedenen Zeiten, erfolgte nach sorgjfältiger 
dreimaliger Einstellung des Kolorimeters, aus dem Mittelwerte. Die 
Ergebnisse sind in Tab. 6 zusammengestellt und dienten, mit den zu- 
gehörigen Gewichten der lufttrocknen Azetylzellulosebündel in Tab. 5. 
zur Errechnung der Mengen des Farbstoffes in 100 g Azetylzellulose. 
die in Tab. 7 für die nach Quellungsgraden geordneten Versuchs- 
reihen wiedergegeben sind (Reihenfolge 1 — 12, s. Tab. 2d u. 4e). 

Die Ergebnisse der Tab. 7 sind in der Fig. 1 graphisch dar- 
gestellt. Das Diagramm läßt die mit ansteigendem Quellungsgrade' 
außerordentlich starke Zunahme der Geschwindigkeit erkennen, mit 
der der Farbstoff auf die Azetylzellulosefaser zieht. Besonderes Interesse 
verdient, daß zwischen der Reihenfolgennummer 9 mit 16,8 QueUung 
(Volumzunahme in Prozenten) und Nummer 10 mit einer nur wenig 
niedrigeren Quellung von 14,9 (Volumzunahme in Prozenten) ein be- 
sonders starker Abfall in der Geschwindigkeit der Färb- 
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Stoffaufnahme zu beobachten ist, so daß man von hier an von der 
Unfärbbarkeit der Azetylzellulose in üblicher Ausdrucksweise sprechen 
kann. Besonders deutlich tritt dieser Sprung in der Färbbarkeit der 
Azetylzellulose hervor, wenn man bei graphischer Darstellung die 
Quellungsgrade nach Tab. 2 oder 4 auf der Abszisse und die Farb- 
stoffmengen für gleiche Zeiten nach Tab. 7 auf der Ordinate aufträgt 
und sämtliche Punkte gleicher Ausfärbungszeiten für die verschiedenen 
Quellungsgrade miteinander verbindet (Fig. 2.) Man erkennt, wie 




9-.0 






I 

**a 



1 



Ol .4 



Fig. 2 

zwischen der Quellung 14,9 und 16,8 die Kurven fächerartig aus- 
einandergehen. Es hat den Anschein, als ob zwischen diesen beiden 
Quellungsgraden das Eindringen des Methylenblaus in die Faser, 
gemäß der Größe der Methylenblauteilchen in wässeriger Lösung, 
durch Oeffnen der Diffusionswege erst ermöglicht würde *). Es würde 
von Interesse sein, dieses Ergebnis mit Farbstoffen verschiedener Dis- 
persitätsgrade und verschiedener Molekulargröße, auch bei den Textil- 
fasern, auszubauen. Einfache Beziehungen zur Teilchengröße wird 
man freilich nach den bisher vorliegenden Erfahrungen bei Diffusions- 
vorgängen, und schon der verschiedenen Affinitäten der Farbstoffe zu 
Fasern wegen, nicht erwarten dürfen. Auch müßte berücksichtigt werden, 



h Es sieht fast so aus, als ob bei den kürzeren Zelten auch Perioden zu 
erkennen seien, die vielleicht der Reihe nach : dem Methylenblauion, dem hydro- 
lytisch gespaltenen Anteil des Farbsalzes und dem ungespaltenen Salz gleich- 
zeitige und dadurch beschleunigte Einwanderung in die Azetylzellulose )e nach 
Oeffnung der Diffusiönswege erlaubten. 
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daß die zur Untersuchung gelangenden Stoffe selbst quellungsfördernd 
oder vermindernd auf die Azetvlzellulose einwirken können, denn nach 
Untersuchungen von J.Traube und L.Köhler beeinflussen auch 
Farbstoffe die Quellung der Kolloide in verschiedener Richtung. Bei 
den hier aufgedeckten Beziehungen zwischen Quellungsgrad und Färb- 
barkeit der Azetylzellulose hat ein solcher Einfluß nicht erheblich 
stören können, da die Versuche stets mit dem gleichen Farbstoff in 
geringen Mengen angestellt wurden. 

Mit den gleichen Azetyizellulosebündeln wurden Dauerversuche 
der Ausfärbung angestellt, die sich über 16 Monate erstreckten, 
bei denen die Temperatur insofern nicht berücksichtigt wurde, als bei 
der etwas schwankenden Zimmertemperatur gearbeitet wurde. Sie 
ergaben beim Färben mit je 100 ccm derselben 0,05 prozentigen 
Methylenblaulösung im Mittel aus je vier Parallelversuchen, daß auch bei 
schwächeren, ja schwächsten Quellungsgraden schließlich (nach 
16 Monaten) das Maximum der Farbstoffaufnahme erreicht war 
(Tabellen 8 und 9). 

Tabelle 8. 

Reihenfolge des Quellungsgrades 6 (siehe Tab. 2d). 
Vorgequollen mit 50 Volum-Prozent Alkohol und 50 Volum- 
Prozent Wasser. 



Gewicht der Azetylzellulosebündel in g 

Konz. d. Farbstoff lösung n. d. Ausfärben 

AufgenommenerFarbstoff in Prozenten 

(nach 16 Monaten; Zimmertemp.) 



1,0146' 1,0122 1,0218 
0,0082 0,0082 ' 0,0077 
4,12 4,13 4,14 . 



1,0324 
0,0074 
4,13 



Tabelle 9. 

Reihenfolge des Quellungsgrades 11 (siehe Tab. 2d). 
Vorgequollen mit 25 Volum-Prozent Alkohol und 75 Volum- 
Prozent Wasser. 



Gewicht der Azetylzellulosebündel ing 

Konz. d.Farbstofflö>ungn.d. Ausfärben 

AufgenommenerFarbstoff in Prozenten 

(nach 16 Monaten; Zimmertemp.) 



,1,0120 
1 0,0081 
4.14 



0,9876 0,9934 ' 1 .0328 
0,0094 I 0,0091 0,0073 
4,11 14,12 4,13 



Daß der Temperaturfaktor beim Färben sehr groß ist, zeigen die 
Versuche in Tab. lO, bei denen die Azetylzellulosebündel ohne jede 
Vorquellung bei 25® und bei 100® ausgefärbt wurden. 
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Tabelle 10. 
Ungequollen ausgefärbt. 



Gewicht der Azetyizellulosebündel ing 

Dauer der Ausfärbung 

Konz.d. Farbstofflösung n. d. Ausfärben 
Aufgenommener Farbstoff in Prozenten 




1 ,0224 
3 Tage 
0.0475 
0,24 



1.0137 
1 4Tag. 
0,0468 
0,32 



100 



1,0108 
3 Std. 
0,0413 
0,86 



1,0346 
50 Std. 
0,0363 
1,32 



4. Verseifungsgeschwindlgkelt „chloroformlöslicher'* Azetylzellulose. 

Durch verdünnte kalte Alkalien, z. B. —-Kalilauge, wird Azetyl- 

Zellulose nur äußerst schwer verseift. Der örund dafür liegt nach 
der vorliegenden Untersuchung nicht in schwerer Verseif barkeit der 
Azetylzellulose durch verdünnte Alkalien an sich, sondern darin, daß 
die Azetylzellulose weder in reinem Wasser noch in verdünnten 
Alkalien merklich quillt. 

Ein Quellen der Azetylzellulose in reinem Wasser, bei 96 ® während 
6 Stunden erleichtert die Verseifung nicht, weil niir ein äußerst geringer 

Quellungsgrad erreicht wird (etwa 1 Proz.)- Auch ein Kochen mit — - 

Kalilauge bringt aus dem gleichen Grunde keine wesentliche Be- 
schleunigung der Verseifung zustande. 

Eine außerordentlich starke Beschleunigung der Verseifung wird 
dagegen erreicht, wenn die Azetylzellulose, wie bei den Färbeversuchen, 
vorgequollen wird: 

Zu den Versuchen wurde wieder, lufttrockne Azetylzellulose in 
Form von Roßhaarfäden, zu Bündeln von etwa 1 g vereinigt, an- 
gewandt. Als Quellungsmittel dienten hier, der Reihenfolge fallender 
Quellungsgrade nach, Gemenge von 

I 

1. 50 Proz. Eisessig und 50 Proz. Wasser, 

2. 50 , , „ 50 „ Alkohol, 

3. 50 . Alkohol , 50 „ Wasser, 

4. 50 „ Azeton „ 50 „ „ 

5. Reines Wasser 6 Stunden bei 96 *'. 

In den Quellungsgemischen 1 — 4 wurden die Azetyizellulosebündel 
15 Stunden vorgequollen, dann eine Viertelstunde in fließendem Wasser 
gewässert, um die Quellungsmittel durch Wasser zu verdrängen (Be- 
reitung der Hydrogele), wobei sie den erreichten Quellungsgrad bei- 



I 
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behielten. Darauf wurde mit je 100 ccm - -Kalilauge bei 25^ 

im Thermostaten unter Umrühren bestimmte Zeiten 
verseift. Die Geschwindigkeit der Verseif ung stellt sich proportional 
dem Quellungsgrade ein. 

Bei der Verseifung wird das Alkali auf der Azetyizelluiose an- 
gereichert und zwar verhältnismäßig umsomehr, je mehr Zellulose 
sich gebildet hat. (Verbandwatte nahm aus überschüssiger n- Kali- 
lauge bis 4,5 Proz. ihres Gewichtes an Alkali auf.) Beirp Zurück- 
titrieren muß deshalb die verseifte Azetyizelluiose in der Flüssigkeit 
bleiben. Um die Menge des von der Azetyizelluiose absorbierten 
Alkalis beurteilen zu können, wurden bei jedem Versuche jedesmal 
zunächst 50 ccm herauspipettiert und mit n- Salzsäure titriert; ebenso 
wurde der Rest der Flüssigkeit mit der darin befindlichen verseiften 
Azetyizelluiose titriert (in der Tab. 11 bezeichnet , m i t Azetyizelluiose* 
und „ohne Azetyizelluiose*). Als Indikator wurde Phenolphthalein 
benutzt. Aus der Summe der beiden Titrationswerte ist die Menge 
des abgespaltenen Azetyls in Prozenten berechnet. 

Bei der Titration des Teiles „mit Azetyizelluiose* verschwand 
nach Zusatz einer gewissen Menge n- Salzsäure die rote Farbe des 
Indikators, um beim kräftigen Schütteln wieder hervorzutreten, da- 
durch, daß Alkali erneut von der Faser abgezogen wurde. Dieser 
Wechsel wiederholte sich, bis auch bei längerem Umschütteln kein 
Umschlag mehr erfolgte — bis Flüssigkeit und die darin befindliche 
Azetyizelluiose dauernd farblos blieben. In Tab. 1 1 sind die erhaltenen 
Werte zusammengestellt. 

Besonders deutlich zeigt sich die gewaltige Zunahme der Ver- 
seifungsgeschwindigkeit mit steigender Quellung in der graphischen 
Darstellung (Fig. 3) der Zeiten und Azetylprozente (Tab. 9). 

Auf diese Ergebnisse, die bei genügend hoher Quellung schon nach 

3 Stunden bei 25 ^ fast völlige Verseifung der Azetyizelluiose mit 

n 
-Kalilauge erkennen lassen, gründet sich die von Gutsche aus- 

gearbeitete Methode der Azetylbestimmung, die oben bereits erwähnt 
wurde und auch bei der vorliegenden Untersuchung zur Azetyl- 
bestimmung diente. 

Die in den vorliegenden Versuchen ermittelten Zahlen der Quel- 
lungen, Färbegeschwindigkeiten mit Methylenblaulösungen und Ver- 

seifungsgeschwindigkeiten mit -Kalilauge sind unkorrigierte Werte, 
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Tabel 


le 11. 








Reihen- 




Gewicht der 


Dauer der 


100 ccm Kali- 


Abge- 


folge der 
Quel- 


Quellungs- 
mittel 


Azetyl- 
zellulose 


Verseifung 
bei 25« 


lauge ver- 
brauchten Salz- 
säure in ccm 


spaltene 
Menge 


lungs- 


ASA A^^^l 


lufttrocken 


in Minuten 


mit 


ohne 


Azetyl 


grade 




in g 




Azetylzellulose 


in Prozent 




50Vol.-Proz. 


1,0212 


5 • 


21,7 


20,6 


32.4 




Eisessig 


1 ,0458 


15 


20.9 


19,7 


38,5 


1 


und 


0,9586 


30 


21,3 


20,1 


38,6 


A 


50Vol.-Proz. 


1 ,0540 


45 


20,9 


19,6 


38.9 




Wasser 


1 ,0309 


60 


20,9 


19,7 


39,2 




bei 25 


1,1010 
1,0204 


180 
5 


20,4 
22,0 


19,1 
22,0 


41,0 




50Vol.-Proz. 


25,1 




Eisessig 


1 ,0392 


15 


21,2 


20,0 


36,4 


2 


und 


0,9380 


30 


22,0 


21,2 


38,3 


mm 


50Vol.-Proz 


1,1714 


45 


20,5 


19,1 


(41,8) 




Alkohol 


1,0341 


60 


21,0 


19,6 


39,1 




bei 25« 


0,9651 
1,0193 


180 
5 


21,4 
24,9 


20,1 
24.9 


39,6 




50Vol.-Proz. 


3,8 




Alkohol 


1 ,0262 


15 


22,8 


22.5 


19,9 


3 


und 


1 ,0394 


30 


21,5 


20,4 


33,5 


X* 


50VoI.-Proz. 


0,9880 


45 


21,5 


20,1 


36,4 




Wasser 


1,1336 


60 


20,6 


19,3 


38,3 




bei 25 


1,2170 


180 


20,2 


19,0 


41.7 




50Vol.-Proz. 


1,0916 


5 


24,6 


24,6 


3,2 




Azeton 


1 ,0679 


15 


23,0 


22,5 


18,1 


4 


und 


1 ,0535 


30 


21,5 


20,3 


33,4 


m 


50Vol.-Proz. 


1 ,0690 


45 


21,3 


20,1 


34,5 




Wasser 


1,0912 


60 


21,3 


20,1 


35,1 




bei 25« 


0,9886 


180 


21,1 


19,9 


39,2 






1,0768 


60 











Wasser 
bei 96 ! 
6 Stunden 


1 .0029 


2x60 


24,7 


24,5 


3,6 


5 


1,0196 


15x60 


22,3 


22,0 


17,9 


1,0614 


21x60 


21,4 


20,6 


32,6 




1,0129 


67X60 


20,9 


20,0 


38,6 




• 


1 .0766 


500X60 


20,7 


19.8 


37,9 



da in allen Fällen nicht vt)n trockner, sondern nur lufttrockner Azetyl- 
zellulose ausgegangen wurde. 

Anhaltspunkte für die Größe der dabei gemachten Fehler geben 
Wasserbestimmungen, die auf zwei Wegen mit dem gleichen Material 
bei verhältnismäßig trockner Luft parallel mit den genannten Ver- 
suchen vorgenommen wurden : 

14 
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Fj^. 3 (^X»*Tab U ) 



JIM 



'VXJM.VA VX 



Fig. 3 



1. Durch Trocknen im Vakuum bei 100® in einem besonderen 
Hahnrohre niit Schliffkappe, in dem auch die Wägung vorgenommen 
werden konnte. 

2. Durch Trocknen bei Zimmertemperatur im Schwefelsäure- 
exsikkator während 24 Stunden. 

Beide Wege waren bei dem in Fadenform angewandten Material 
brauchbar. Im Durchschnitt aus je vier Versuchen wurden gefunden bei 
1. 2,89 Proz., 2. 2,78 Proz. Wasser. 

Bei den oben beschriebenen Versuchen wurde ein gleichmäßiger 
Wassergehalt der Azetylzellulose zwar angestrebt, doch dürfte er nicht 
überall erreicht sein, da die Gewichtsschwankungen dem Feuchtigkeits- 
gehalt der Luft ziemlich rasch folgen, wie die nachstehenden Er- 
gebnisse der Tab.. 12 und deren graphische Darstellung in Fig. 4 
zeigen. 










"Ra 4- uTatoli. 



t; r 1 . r " t . — i ' . ' — 



t ». 



Fig. 4 
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Tabelle 12. 




Tage 


Luftfeuchtigkeit 
in Prozent 


Gewicht 

der Azetylzellulose 

In g 


Zti- oder Abnahme 

des Gewichts 

in g 


1 
2 

2'/2 

3 

3'/2 

4 

4V2 
5 


45,5 

53,5 

51,5 

65,0 

68,0 

62,0 

58,5 • 

52,5 

53,5 

50,0 

48,0 


7,512 
7,536 
7,538 
7,562 
7,581 
7,582 
7,580 
7,551 
7,542 
7,529 
7,526 


+ 0,32 
+ 0,03 
+ 0,32 . 
+ 0,25 
+ 0,01 
-0,03 
-.0,38 
-0,12 
-0,17 
-0,04 



Der absolute Azetylgehalt der Azetylzellulose ist deshalb aus den 
hier mitgeteilten Daten von Eberstadt nicht genau zu entnehmen. 



Zusammenfassung. 

Durch 'messendes Experiment ist festgestellt worden, daß Azetyl- 
zellulose in reinem Wasser, sowie in absolutem AlJcohol fast nicht 
quillt, daß sie aber in Gemengen von Wasser mit Alkohol oder mit 
anderen organischen Flüssigkeiten stark quillt, so zwar, daß jeweils 
bestimmten Quellungsgemischen ein Optimum der Quellung entspricht. 

Die Quellungen wurden erstens gemessen durch die Gewichts- 
vermehrung, die roßhaarähnliche Fäden in den Quellungsmitteln er- 
litten. Die dabei erreichten Quellungsgrade wurden durch nachträgliche 
Verdrängung der organischen Bestandteile der Quellungsmittel durch 
Wasser (Ueberführung in reine Hydrogele) nicht verändert. Zweitens 
wurde der Betrag der Quellung festgestellt durch Volumvergrößerung, 
gemessen an der Zunahme der Durchmesser kreisförmiger, dünner 
Querschnitte derselben Fäden unter dem Mikroskop. Beide Methoden 
gaben einander parallel laufende Werte. 

Ungequollene Azetylzellulose ist bei 25° in wässerigen Farb- 
bädern (0,05prozentige Methylen blaulösung) nur sehr langsam färb- 
bar; das Maximum der Färbung (in satten Tönen) wurde mit schwach 
gequollener Azetylzellulose erst in mehreren Monaten erreicht, während 
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bei stärkst gequollener Azetylzellulose derselbe Grenzwert der Färbung 
unter denselben Bedingungen schon nach wenigen Minuten sich ein- 
stellte. Temperaturerhöhung ergab gewisse Beschleunigung des Färbe- 
vorganges. Auf die Bedeutung der an Azetylzellulose messend verfolgten 
Abhängigkeit der Geschwindigkeit der Färbung vom Quellungsgrade für 
die Färbevorgänge bei den Textilfasern inf allgemeinen und für die 
Färbungen in der mikroskopischen Technik im besonderen ist zunächst 
nur hingewiesen. 

• Ungequollene Azetylzellulose ist mit wässerigen Alkalien, selbst bei 
höheren Temperaturen nur schwer verseifbar. Demgegenüber wird, wie 
sich durch titrimetrische Versuche feststellen ließ, gequollene Azetyl- 
zellulose schon bei Zimmertemperatur (25^) durch halbnormale Kali- 
lauge in wenigen Stunden vollständig verseift. Auch hier steigt die 
Geschwindigkeit der Verseifung völlig parallel mit dem Quellungsgrade 
an. Auf dieses Verhalten von gequollenen Azetylzellulosen gegen ver- 
dünnte wässerige Alkalien bei Zimmertemperatur läßt sich eine äußerst 
bequeme und genaue Azetylbestimmung gründen, über die am anderen 
Orte ausführlich berichtet werden wird. 



Uebersättigte feste Lösungen, beobachtet 
an Wachs-Kolophoniumgemischen. 

Von Gerhard Jahn. ( Eingepanpen am 8. März 1021.) 

(Aus dem physikalischen Institut der Universität Erlangen.) 



A. Einleitung. 

Bei Gelegenheit von Festigkeitsmessungen von Kolophonium und 
dessen Gemischen mitWachs(K.-W.- Gemische) beobachtete F. Häuser^), 
dafi die frisch hergestellten klardurchsichtigen Gemische sich mit der 
Zeit trüben. 

Bekanntlich besteht Bienenwachs aus nadeiförmigen stark doppel- 
brechenden Kristallen, die nach H. Ambronn^) optisch negativ sind. 
Ich untersuchte ihr Verhalten zunächst an einer geringen Menge Wachs, 
die auf einem Objektträger geschmolzen, unter dem Polarisations- 
mikroskop sich langsam abkühlte. So lange das Wachs flüssig war, 
blieb das Gesichtsfeld gleichmäßig hell, bis plötzlich beim Erstarren 
nach allen Richtungen feine Nadeln hervorschossen, die sich zu einem 
Gewebe wirr durcheinander und übereinander gelagerter Kristalle ver- 
einten. Nur an den Rändern des Wachstropfens ließen sich die ein- 
zelnen Kristalle deutlich voneinander unterscheiden. Um reines Kolo- 
phonium unter dem Mikroskop zu untersuchen, wurde ein dünner 
rechteckiger Drahtrahmen (etwa 2:4 cm Seitenverhältnis) in Kolo- 
phonium von 140® eingetaucht, das bei dieser Temperatur vollkommen 
flüssig ist. An dem Drahtrahmen blieb eine dünne, nach der Ab- 
kühlung feste Lamelle hängen, die unter dem Mikroskop gut zu 
beobachten war: sie erwies sich als vollkommen durchsichtig und 
zeigte keine Doppelbrechung. 

Mischte man Wachs mit Kolophonium etwa im Gewichtsverhältnis 
15 (Wachs) : 85 (im flüssigen Zustande sind beide Komponenten in 



1) F. Ha US er, Inaug.-Diss. (Erlangen 1912). 

^ H. Ambronn, Her. d. Deutsch, boten. Ges. 7, 103 (1 89;. 
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jedem Verhältnis mischbar), so zeigte eine Lamelle dieses Gemisches 
dieselben Erscheinungen wie reines Wachs beim Erstarren. Nach 
einiger Zeit traten plötzlich dünne Fäden auf, die sichtbar wuchsen, 
bis ein feiner Schleier doppelbrechender Kristalle das Gesichtsfeld des 
Mikroskops durchzog. Im Gegensatz zu, der Lamelle aus reinem 
Kolophonium zeigte diese eine deutlich wahrnehmbare Trübung; die 
aus dem Gemisch sich ausscheidenden Wachskristalle zerstreuen durch 
Reflexion, Refraktion und Beugung das auf die Lamelle auffallende 
Licht diffus und rufen so eine Schwächung des durchgehenden Lichtes 
hervor. Bei geringeren Prozentgehalten an Wachs (z. B. bei 5 Proz.) 
zeigte eine ebensolche Lamelle bei Zimmertemperatur auch nach 
Wochen keine Wachsausscheidung und daher keine Trübung. Wir 
haben es mit einer Lösung des Wachses im Kolophonium zu tun, 
die auch im festen Aggregatzustand beständig ist und eine feste 

) Lösung darstellt. Bei den trüben Gemischen, bei denen sich aus 
der klardurchsichtigen Masse eine andere Substanz ausgeschieden hat, 

'haben wir ein Gemisch von Wachskristallen mit einer festen Lösung 
von Wachs in Kolophonium. Da die ausgeschiedenen Wachskristalle 
ganz das Aussehen der aus reinem Wachs sich bildenden Kristalle 
haben, so enthalten sie, wenn überhaupt, doch nur sehr geringe 
Mengen von Kolophonium; wir sprechen daher von ausgeschiedenem 
festen Wachs. Versuche mit Gemischen verschiedener Konzentrationen 
bei verschiedenen Temperaturen zeigten, daß es für jede Konzentration 
eine Temperatur gibt, bei der das Gemisch gerade gesättigt ist. Dies 
ist die Temperatur, bei der bei ganz langsamem Abkühlen die Aus- 
scheidung von festem Wachs beginnt und es bei allmählichem Er- 
wärmen gerade verschwindet '). 



B. Methode zur Bestimmung des ausgeschiedenen Wachses 
in Gemischen verschiedener Konzentrationen. 

Um den Gehalt der Gemische an festem, ausgeschiedenem Wachs 
zu bestimmen, schienen mehrere Wege möglich zu sein: 1. die direkte 
quantitative Bestimmung der Zahl und Größe der Wachskristalle in 
dünnen Lamellen durch Beobachtung im Polarisationsmikroskop^ 2. die 
Trennung des ausgeschiedenen Wachses auf chemischem Wege, 3. die 
photometrische Bestimmung der von den ausgeschiedenen Wachs- 

») Vgl. aber Seite 225. 



'^:^i 
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kristallen verursachten Schwächung des durchgehenden Lichtes. Nur 
der letztere Weg war gangbar. 

Das Prinzip der Methode war folgendes: Die Intensität des von 
einer konstanten Lichtquelle (Li, Pig. 1) kommenden Lichtes, das 
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durch K.-W.- Gemische ging und geschwächt wurde, wurde verglichen 
mit der meßbar veränderlichen Intensität einer zweiten konstanten 
Lichtquelle (L^). Die Aenderung der Helligkeit von L2 wurde durch 
zwei in den Strahlengang gebrachte NikoTsche Prismen Nj und N2 
bewirkt Als Photometer diente ein Lummer-Brodhu n 'scher Würfel 
(P), dessen Ringfläche durch das Licht erhellt wurde, das durch das 
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bei c aufgestellte K.-W.- Gemisch ging. Die innere Phototneterfläche 
durchsetzte das Licht der Vergleichslampe. Beide Flächen wurden 
mittels eines Okulars (O) beobachtet, das auf ihre Trennungslinie 
scharf eingestellt war. Da das K.-W.- Gemisch das auf die Ringfläche 
fallende Licht schwach gelb färbte, wurde dem Vergleichslicht durch 
ein bei d in den Strahlengang gebrachtes Lichtfilter aus reinem Kolo- 
phonium eine gleiche Färbung erteilt. Die Lichtquelle L^ (eine Osram- 
lampe) war wie die Vergleichslichtquelle L2 (eine Nemstlampe) an 
einem Ende eines 12 cm langen, innen geschwärzten zylindrischen 
Rohres angebracht, an dessen anderem Ende für Li eine Mattscheibe 
(um auch bei gut durchsichtigen Präparaten die Ringfläche gleich- 
mäßig zu beleuchten), für L2 eine Linse (um parallele Strahlen zu 
erhalten) angebracht war. 

Die Helligkeit der beiden Lichtquellen wurde konstant erhalten. 
Damit die durch die Nikols gehenden parallelen Strahlen alle die 
innere Fläche des Photometerwürfels durchsetzten, wurde bei b eine 
passende Konvexlinse eingefügt. Der Teilkreis des ersten Nikols war 
in ganze Grade geteilt, die ein Schätzen bis zu '/lo^ gestatteten. Die 
bei gewöhnlicher Temperatur zu untersuchenden festen Präparate wurden 
vor die Oeffnung ai des den Photo meterwürfel umgebenden Blech- 
kastens gestellt; für Untersuchungen bei höheren Temperaturen kamen 
die Präparate in den Trog (T, Fig. 1 a), der sich in einem elektrischen 
Ofen befand. Letzterer bestand aus einem 5 cm langen Messingrohr, 
auf dem durch Schamotte isoliert der Leitungsdraht gewickelt war, 
die offenen Enden des Rohres wurden durch aufschraubbare Glas- 
scheiben verschlossen, durch die Oeffnung e konnte ein Thermometer 
eingeführt werden. Der Trog T bestand aus einem 3 cm breiten und 
1 cm dicken Eisenring, der durch zwei planparallele Glasscheiben 
geschlossen wurde; diese wurden mit BaCOa aufgekittet, das mit 
Wasserglas angerührt war. Durch den in den Eisenring gebohrten 
Kanal b wurde das Thermometer eingeführt. Der starke Eisenring 
bewirkte eine gleichmäßige Zu- und Ableitung der Wärme, zugleich 
hinderte er infolge seiner nicht unbeträchtlfchen Wärmekapazität 
sprungweise Aenderungen der Temperatur. Da BaCOs bei hohen 
Temperaturen von etwa 130® aufwärts durch Kolophonium unter 
Kohlensäureentwicklung angegriffen wird, wurden bei diesen Tem- 
peraturen Absorptionströge von F. Hellige, Freiburg, verwendet. 

Ist uq der Winkel, um den die beiden Nikols bei völlig klarem 
Präparat gegeneinander verdreht sind, und «i derjenige nach erfolgter 
Wachsausscheidung, dann verhält sich die geschwächte Helligkeit ij 
zur anfänglichen lo li : Iq = sin^wj, : sin^wo. 
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Verwendet wurde helles Kolophonium von E. M e r c k in Darm- 
stadt und reinstes Wachs aus der Bienenzuchtanstalt Erlangen, das 
mir Herr Professor Dr. Zander freundlichst zur Verfügung stellte. 
Da das Kolophonium bei zu hohem und zu langem Erhitzen dunkler 
wird, geschah dieses in einem doppelwandigen Blechgefäß, zwischen 
desse.n Wandungen sich Oel befand. War das Kolophonium gut 
flössig, so wurde das Wachs zugesetzt. Es zerfloß schnell und wurde 
durch fleißiges Rühren in dem Kolophonium verteilt. Das Gemisch 
wurde eine halbe Stunde flüssig gehalten, erstarren gelassen und 
dann wieder durch vorsichtiges Erwärmen verflüssigt. Diese Art des 
Mischens war die beste und wurde für alle Gemische angewandt, da 
sonst keine vergleichbaren Ergebnisse erzielt wurden (s. w. u.). Kolo- 
phonium und Wachs wurden nach dem Gewicht gemischt; unter Prozent- 
gehalt ist im folgenden die Anzahl Gramme Wachs in 100 Grammen 
Gemisch verstanden. 

C. Ergebnisse. 

/. Bestimmung der Sättig ungs- und Schmelztemperaturen. 

a) Zur Bestimmung der Sättigungstemperatur t (d.h. der 
tiefsten Temperatur, bei der für eine gegebene Konzentration von p 
Prozent Wachsgehalt ein vollkommen homogenes Gemisch vorhanden 
ist, bei der also beim Erhitzen ^) die ausgeschiedenen Wachskristalle 
gerade verschwinden), wurde das durch ausgeschiedenes Wachs trübe 
Präparat langsam erwärmt, bis keine Schwächung des durchgehenden 
Lichtes mehr erfolgte. Hierzu wurde das Gemisch in den oben er- 
wähnten Trog T gegossen, dieser im elektrischen Ofen mit Thermo- 
meter vor ai gebracht und gewartet, bis im Gemisch alles über- 
schüssige Wachs ausgeschieden war. Dann wurde bei sehr langsamem 
Erwärmen unter ständiger Beobachtung der Lichtintensität ' die Tem- 
peratur bestimmt, bei der das Präparat eine größte, sich bei weiterem 
Erwärmen nicht mehr ändernde Lichtdurchlässigkeit zeigte. Sie ergab 
die Sättigungstemperatur t des Präparates. 









• Tabelle I. 
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54,7 


56 56,6 56,7 
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59,9 
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Tabelle I enthält für eine Reihe von Gemischen die Mittelwerte 
für die Sättigungstemperaturen aus zahlreichen Messungen, die von- 

1) Vgl. Seite 255. 
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einander um weniger als 0,5 ® C abwichen. Die Werte sind in Fig. 2 
durch die Kurve DCB (p Abszissen, t Ordinalen) wiedergegeben, 
t wächst erst schneller, dann langsamer mit der Konzentration. Nach 
dem folgenden liegen bei Gemischen bis zu 25 Proz. die Sättigungs- 
temperatureil unterhalb der Schmelzpunkte. Diese Zahlen dürften 
demnach zum ersten Male die Sättigungstemperaturen fester 
Lösungen enthalten. 




■^ * — 30 — ^% 



Fig. 2 



b) Bestimmung der Schmelzpunkte? *). Kolophonium besitzt 
keinen festen Schmelzpunkt, sondern geht innerhalb eines großen 
Temperaturintervalls aus dem festen durch den plastischen in den 
vollkommen flussigen Zustand über. Ich sah Kolophonium und die 
Gemische als flüssig an, wenn ein auf ihnen liegendes Schamotte- 
kügelchen von etwa 0,4 cm Durchmesser in ihnen untersank. Das 
spezifische Gewicht von Schamotte war = 2,03, das von Kolophonium 
= 1,07, das von Wachs = 0,96; die Gemische haben daher ein kleineres 
spezifisches Gewicht als Kolophonium, die Kugeln nahezu das doppelte 
von diesem. Wachs kann, da es ein Gemisch von wechselnder Zu- 
sammensetzung ist, nur ausnahmsweise — falls gerade ein eutektisches 
Gemisch vorliegt — einen festen Schmelzpunkt besitzen. Es erweicht 
bekanntlich 2) in einem Intervall von 2 — 3^ erst salbenartig, um dann 

1) Vgl. J. Fran k, Verh. d. Deutsch, physik. Ges. 13, 890. 

2) Vgl.Th.Wimmel, Pogg.Ann.133, 121, u. 142, 471; F. Rüdorff, Pogg. 
Ann. 140, 420, u. 145, 279. 



JAHN, ÜBERSÄTTIGTE FESTE LÖSUNGEN 219 

in eine klare Flüssigkeit überzugehen. Bei einem Abkühlungsveisuch, 
bei dem ich eine große Menge geschmolzenen Wachses in einem 
Reagierglas in doppelter Metallhülle langsam und gleichmäßig ab- 
kühlen ließ, blieb die Temperatur 5 Minuten auf 61,6® stehen. Beim 
Erhitzen wurde das von mir benutzte Wachs gegen 62 ® salbenartig, 
dann schwerflüssig, ehe es sich bei 64,2 ® vollkommen aufhellte. Man 
kann daher wohl mit Th. Wimmel von einem Schmelzpunkt und 
einem Erstarrungspunkt des Wachses reden. Ich sah Wachs und die 
Gemische von p = 25 Proz. aufwärts dann als flüssig an, wenn sie 
keine Trübung mehr zeigten, da auch dann erst das darauf gelegte 
Kugelchen schnell zu Boden sank. 

Tabelle 11. 

p Proz. 10 15 20 25 30 40 50 75 100 

To 102 75 63 57 56,6 56,7 58,4 59,9 61 64,2 

Tabelle 11 gibt die für verschiedene Geijiische erhaltenen Schmelz- 
punkte T, die in Fig. 2 eingetragen die Kurve ACB ergeben. Die 
Schmelzpunkte nehmen vom reinen Kolophonium beginnend mit wach- 
sendem p erst schnell ab, erreichen hei p = 25 Proz. ein Minimum 
und wachsen von da ab wieder langsam. 

Durch die Kurven ACB und DC wird das Gebiet der Gemische 
in drei Teile geteilt: 1. in den Raum oberhalb ACB, das Gebiet der 
flüssigen Gemische; 2. in den Raum links und oberhalb von 
ACD, das Gebiet der festen, bei Annäherung an die Kurve AC 
immer plastischer werdenden Lösungen; 3. der Raum unterhalb 
DCB, das Gebiet der festen Lösung im Gleichgewicht mit aus- 
geschiedenem Wachs. Der Punkt C entspricht dem eutektischen 
Punkt der Schmelzdiagramme von Gemischen zweier kristallinischer 
Komponenten. Die Ordinate des Punktes C zerlegt das ganze Gebiet 
der Gemische in zwei Teile: in Gemische bis zu 25 Proz. und solche 
über 25 Proz., denen, wie wir sehen werden, gegensatzliche Eigen- 
schaften zukommen '). 

Erwärmt man ein Gemisch von p < 25 Proz. (z. B. 9 Proz.), das 
bei Zimmertemperatur trüb ist, so wird mit wachsender Temperatur 
immer mehr Wachs gelöst, bis bei der Sättigungstemperatur das Wachs 
sich vollkommen In Lösung befindet. Das Präparat wird klar, ist 
jedoch noch fest oder höchstens plastisch. Bei weiterem Erwärmen 
wird es schließlich flüssig. Erwärmt man dagegen ein Gemisch von 



h Das plötzliche Abbrechen der Kurve BCD bei D in Fig. 2 findet seine 
Erklärung Seite 230. 

15* 



220 KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE BAND XIII, HEFT 8 

Über 25 Proz. (z. B. 40 Proz.), so tritt zwar zunächst auch eine teil- 
weise Aufhellung ein, noch unmittetbar vor dem Schmelzen des 
Gemisches sind jedoch beträchtliche Mengen ,des festen Wachses vor- 
handen, die erst beim Schmelzen schnell verschwinden. 

Aus den Versuchen über die Sättigungstemperaturen ergibt sich, 
daß jeder Temperatur t unterhalb 56,6 ®, der Sättigungstemperatur für 
25prozentige Gemische, eine maximale gelöste Wachsmenge (p Prozent) 
entspricht. Kühlen wir ein wachsreicheres Gemisch (P Prozent) auf 
t Grad ab, so scheidet sich langsam Wachs, aus, seine Menge erreicht 
bei konstanter Temperatur nach einer bestimmten Zeit einen maximalen 
Grenzwert. Wir haben es dann offenbar zu tun mit einem Gemisch 
von einer gesättigten festen Lösung von p Prozent Wachs und (P — p) 
Prozent ausgeschiedenem festen Wachs. So lange dieser Endzustand 
nicht erreicht ist, haben wir eine feste übersättigte Lösung. 

Wir können uns demnach Gemische einer festen Lösung mit 
festem ausgeschiedenem Wachs herstellen, in denen die beiden Kom- 
ponenten in einem gewünschten Mengenverhältnis vorhanden sind. 
Entsprechende Messungen liefern dann die in den Gemischen von 
einer bestimmten Menge festen Wachses hervorgerufene Schwächung 
des Lichtes und lassen umgekehrt aus einer gemessenen Licbt- 
schwächung einen Rückschluß auf die ausgeschiedene Menge festen 
Wachses zu *). 

Die nächsten Versuche betrafen: 

2. Die Scfiwädiung des Lichtes in trüben Medien. 
a) Lichtschwächung in Mastix- und Gummiguttrübungen. 

Durchsetzt ein Lichtbündel eine beliebige Substanz, so ist: 

dabei ist Iq die auffallende Helligkeit, I die durchgelassene, d die 

1) Ein 20prozentiges Gemisch ist z.B. bei 56^ gesättigt, man kühlt es ab 
auf 54,70 (die Sättigungstemperatur von einem löprozentigen Gemisch), es tritt 
die zu erwartende Trübung ein. 5 Proz. Wachs werden ausgeschieden, bis die 
Konzentration der gesättigten festen Lösung (15 Proz.) erreicht ist. Bei weiterer 
Abkühlung auf 53" (die Sättigungstemperatur eines zehnprozentigen Gemisches) 
schreitet die Wachsausscheidung fort, bis 10 Proz. festes Wachs mit einer zehn- 
prozentigen festen Lösung im Gleichgewicht sind. Zur Auswertung dieser Ver- 
suche ist es erforderlich, den Prozentgehalt auf das Volumen umzurechnen. Sind 
c die Volumprozente (d. h. Anzahl der Gramme Wachs in der Volumeneinheit), 
p die Gewichtsprozente, nach denen die Gemische zusammengesetzt sind, und s 
das spezifische Gewicht des Gemisches, so gilt die Gleichung: c^p.s. 
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Dicke der Schicht, c die Konzentration und k eine von der Wellen- 
länge des angewandten Lichtes und der Substanz abhängige Konstante, 
die Absorptionskonstante. Sie ist bei homogenem Licht das Absorp- 
tionsvermögen der Einheit der absorbierenden Substanz. 

Bei den K.-W.- Gemischen haben wir eine Lichtschwächung durch 
ein trübes Medium. Es war vor allem zu prüfen, inwieweit sich das 
für Lösungen in weitem Bereich geltende Beer'sche Gesetz, nach 
dem das eine Lösung durchsetzende Licht die gleiche Schwächung 
erfährt, sobald das Produkt (de) aus Dicke (d) und Konzentration 
(c) der absorbierenden Schicht konstant bleibt, auch für Trübungen 
bestätigte. Ich benutzte eine ätherisch -alkoholische, ziemlich kon- 
zentrierte Mastixlösung, von der mittels eines Normaltropfglases eine 
bestimmte Anzahl Tropfen einer bestimmten Wassermenge zugesetzt 
wurden. Es wurde zunächst geprüft, ob bei dem konstant gehaltenen 
Produkt (de) stets dieselbe Schwächung des durchgehenden Lichtes 
erzielt wurde. Die angewandten Tröge hatten die Dicken von 1, 2, 
4, 7, 14 cm, die Konzentrationen die dementsprechenden reziproken 
Werte, indem zu 200 ccm Wasser 140, 70, 35, 20, 10 Tropfen zu- 
gesetzt wurden. Es bestätigte sich das für Lösungen geltende Gesetz; 
dabei wurden die Versuche mit dem oben beschriebenen Photometer 
ausgeführt ^). 

Tabelle IIL 
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Sodann wurden die Helligkeiten des Lichtes nach dem Durch- 
gang durch Mastixtrübungen von verschiedenen Konzentrationen bei 
gleicher Schichtdicke bestimmt, bezogen auf die Intensität des Lichtes 

*) Bei einer Reihe von Versuchen wurden die Aenderungen der Helligkeiten 
durch Aenderungen der Entfernungen der Lichtquellen auf der Photometerbank 
bewirkt. Die Resultate waren die gleichen. 
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= I, das durch den mit reinem Wasser gefällten Trog gegangen ist. 
In der Tabelle III enthält Spalte a die Anzahl der zu 200 ccm Wasser 
zugesetzten Tropfen, b die Lichtstärke nach dem Durchgang durch die 
absorbierende Schicht bezogen auf die Helligkeit des Lichtes — • I, das 
durch reines Wasser gegangen ist, c die Absorptionskonstante. 

Aus der Tabelle ergibt sich, dafi bei einer Aenderung der Kon- 
zentration auf das sechsfache die Absorptionskonstante nur um 0,0028, 
d.h. um das 1,1 7 fache wächst. Bei Zusatz von 40 — 120 Tropfen 
bleibt der Wert für k nahezu konstant, doch zeigt sich hier ein be- 
ständiges schwaches Ansteigen. Bei Zusatz von "über 120 Tropfen 
treten wesentliche Aenderungen ein, die Mastixteiichen ballen sich 
zu größeren Flocken zusammen, die teilweise auf der Oberfläche 
schwimmen, hierbei wächst die Absorptionskonstante plötz- 
lich weit über den früheren Wert. 

Bei einem Versuch, der über diese Verhältnisse, die uns später 
bei den K.-W.- Gemischen wieder begegnen, näheren Aufschluß geben 
sollte, wurden 0,4 g Mastix einmal in 6 ccm Alkohol, das andere Mal 
in 60 ccm gelöst, beide Lösungen je einem Liter Wasser zugesetzt 
und gut umgerührt. Der Unterschied der Lichtschwächungen, die die- 
selbe Menge Mastix in beiden Fällen hervorrief, war mit bloßem Auge 
deutlich wahrnehmbar. Photometrische Messungen ergaben für die 
aus der konzentrierteren Alkoholiösung hergestellte Trübung für k den 
Wert 1,181. für die zweite Trübung k = 0,1305; d. h. das Absorp- 
tionsvermögen der Masseneinheit ist im ersten Fall nahezu 
zehnmal so groß als im zweiten. Die Ursache dieser Er- 
scheinung kann nur die verschiedene Größe der die Trübung ver- 
ursachenden Teilchen sein, und zwar ist das Absorptionsvermögen um* 
so größer, je größer die Teilchen sind. Letzteres folgt aus folgender 
Ueberlegung: Wird eine alkoholische Mastixlösung einer gewissen 
Menge Wassers zugesetzt, so ballen sich die — um eine Bezeichnungs- 
weise der Kolloidchemie zu gebrauchen — im Alkohol .schwimmend' 
gedachten Mastixmolekeln zu Komplexen zusammen. Ist die alkoholische 
Lösung stark konzentriert, so daß die Mastixmolekeln nahe beiein- 
ander schwimmen, so entstehen größere Teilchen; ist sie schwach 
konzentriert, so ballen sich die Molekeln zu kleineren, aber zahl- 
reicheren Teilchen zusammen. Wir haben also im ersten Fall ( 0,4 g 
Mastix in 6 ccm Alkohol) größere Mastixteiichen als im zweiten und 
müssen so den größeren Teilchen ein größeres Absorptionsvermögen 
zuschreiben. Aus demselben Grunde wuchs bei dem ersten Versuch 
(Tabelle III) beim Uebergang der Konzentration von 120 Tropfen 
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auf 140, bei dem man mit blofiem Auge ein Zusammenflocken der 
Teilchen sah, die Absorptionskonstante stärker als bei geringeren 
Konzentrationen. Entsprechende Versuche mit Gummiguttrübungen 
bestätigten die mit Mastix erhaltenen Ergebnisse. 

b) Lichtschwächung in den K.-W.-Gemi sehen. 

In den folgenden Versuchen wurde die Lichtschwächung durch 
die Masseneinheit des in den K.-W.- Gemischen ausgeschiedenen festen 
Wachses (d. h. die Größe k) bestimmt. Dabei wurden die ausge- 
schiedenen Wachsmengen nach der auf Seite 220 angegebenen Methode 
ermittelt. Die photometrischen Messungen wurden wie fr/iher aus- 
geführt. Es wurden bestimmt 1. die Lichtintensität (Iq) des Präparates 
von p- Prozent Wachsgehalt bei seiner eigenen Sättigungstemperatur 
(to). 2. Die Lichtintensitäten I^, I2 » bei den Sättigungstem- 
peraturen t], ts anderer, wachsärmerer Mischungen, bei 

denen das Präparat noch p^ , P2 . • • Prozent Wachs gelöst enthält, 
während po — pi, po — P2t • • Prozent festes Wachs ausgeschieden sind. 
3. Das spezifische Gewicht des Präparates und daraus den Volum- 
gehalt (s. o.) an Wachs. Die Dicke der absorbierenden Schicht war 
gleich der des oben beschriebenen Metalltroges (1 cm). Aus diesen 
Größen werden nach der Formel : 1 = Iq e**'^^ die Werte für k berechnet. 

Berechnung des Absorptionsvermögens gleicher Mengen 
Wachs in Gemischen von verschiedener Konzentration. 

loproz. Gemisch auf 53o (Sätt.-Temp. für p = \0%) abgekühlt liefert: k = 0,178 

53,90( „ „ p = 120'oJ „ ,. k = 0,252 

54,70f „ „ p = 150,0) „ „ k = 0,325 

560 ( ,, ,, p = 200o) „ „ k = 0,351 

Diese Werte von k ergeben, daß dieselbe Menge festen ausge- 
schiedenen Wachses ein ganz verschiedenes Absorptionsvermögen besitzt, 
je nachdem sie aus einem höher- oder niedrigprozentigen Gemisch 
ausgeschieden ist. Wir haben hier denselben Fall wie bei den 
alkoholischen Mastixlösungen, daß das Absorptions- 
vermögen mit der Größe der ausgeschiedenen Teilchen 
wächst. Die Wachsmolekeln ballen sich nämlich bei hohem Prozent- 
gehalt, wo sie näher aneinander gelagert sind, zu größeren Kristallen 
zusammen als bei niederem Prozentgehalt, wie das mikroskopische 
Betrachtung und mikrophotographische Aufnahmen zeigten *). Be- 
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*) Der mikrophotographische Apparat war aus Mitteln des „Elizabeth- 
Thompson-Science-Fund" angeschafft, die dieser vorlängerer Zeit in entgegen- 
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trachtet man nämlich eine ebene Bruchfläche eines Präparates, das 
festes Wachs ausgeschieden hat, unter dem Mikroskop im auffallenden 
Licht, so sieht man helle Lichtpunkte auf dunklem Grunde ; da wo 
Wachskristalle beim Bruch zerrissen werden, entstehen helle, stark 
reflektierende Kristallf lachen. Bei den wachsärmeren Gemischen er- 
kennt man zahlreiche kleine, feinverteiite Kristalle; mit wachsender 
Konzentration nimmt ihre Größe zu, ihre Zahl ab, bis sich bei 25 Proz. 
bereits einzelne Kristall körner, wie sie bei höheren Konzentrationen 
und bei reinem Wachs zu erkennen sind, deutlich zeigen. Die Ge- 
mische von 25 Proz. bilden einen gewissen Uebergang von den nied- 
rigen zu den höher konzentrierten Gemischen ; jene bilden Einzel- 
kristalle, diese Kristall körner. 

B'e rechnung des Absorptionsvermögens verschiedener 
Mengen Wachses, die aus derselben Anfangskonzen- 
tration ausgeschieden sind. 

Ein 25 prozentiges Gemisch wird 1. auf die Sättigungstemperatur 
eines 20 prozentigen, 2. auf die eines 1 5 prozentigen und 3. auf die 
eines zehn prozentigen Gemisches abgekühlt, so daß sich im ersten 
Fall eine 20 prozentige, im zweiten eine 15prozentige und im dritten 
eine zehnprozentige feste Lösung mit ausgeschiedenem festen Wachs 
im Gleichgewicht befindet. Für diese drei Fälle wird jeweils das Ab- 
sorptionsvermögen (k) der ausgeschiedenen Wachsmengen bestimmt. 
Man erhält bei 1.: k = 0,351, bei 2.: k = 0,393 und bei 3.: k = 0,400. 

In derselben Weise bestimmt man für ein 20 prozentiges Gemisch 
bei Abkühlung auf die Sättigungstemperaturen von 15- und 10 prozentigen 
Gemischen die Werte für k. Man erhält k = 0,331 bzw. k = 0.362. 
Die Werte von k wachsen demnach auch bei derselben Ausgangs- 
konzentration mit zunehmender Menge des ausgeschiedenen Wachses, 
jedoch nicht so stark wie für dieselbe aus verschiedenen Ausgangs- 
konzentrationen ausgeschiedene Wachsmenge, sie sind vielmehr für 
jede Ausgangskonzentration nahezu konstant. 

Diese Tatsachen lassen sich folgendermaßen erklären : In den 
Gemischen erhält man je nach der Ausgangskonzentration eine für 
diese charakteristische Art von Kristallen, die sich nach Zahl, Größe 
und Form unterscheiden. Wie wir im vorstehenden sahen, hängt die 
Lichtschwächung von der Kristallgröße ab, Kristalle gleicher Größe 



kommender Weise dem physikalischen Institut zur Verfügung gestellt hat. 
Leider konnten der Kosten wegen die Photographien nicht wiedergegeben 
werden. 
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erhält man, wie uns die Bruchflächen zeigen, nur bei ein und der- 
selben Ausgangskonzentration ; daher ist das Absorptionsvermögen 
verschiedener Mengen ausgeschiedenen Wachses in Präparaten gleicher 
Ausgangskonzentration nahezu konstant, während es für dieselbe Menge 
ausgeschiedenen Wachses bei Präparaten verschiedener Konzentrationen 
mit dieser stark zunimi^t *). 

3. Uebersättigte feste Lösungen. 

Kühlt man 20 oder weniger Prozent Wachs enthaltende Gemische 
von einer Temperatur von 140^ bei der sie vollständig klarflüssig 
und durchsichtig sind, schnell auf Zimmertemperatur ab, so erstarren 
sie zu klaren, durchsichtigen Platten, die erst nach einiger Zeit durch 
Wachsausscheidung sich zu trüben beginnen 2). Wir haben bis zur 
Ausscheidung des Wachses eine Uebersättigung der Gemische und, 
da die Platten bis zu 12 Proz. völlig fest und brechbar sind wie reines 
Kolophonium, die der höherprozentigen zwar plastisch, aber keineswegs 
flussig, sprechen wir von übersättigten festen Lösungen. 
Es sei noch bemerkt: Auch bei langsamster Abkühlung der Gemische 
ist eine Uebersättigung nicht zu vermeiden, die Wachsausscheidung 
beginnt stets unterhalb der Sättigungstemperaturen. Diese müssen 
somit stets beim Erwärmen ermittelt werden. Erhitzt man nämlich 
ein trübes Präparat auf eine Temperatur unterhalb des Sättigungspunktes 
und hält diese konstant, so hellt es sich während des Erhitzens um 
einen gewissen Betrag auf und zeigt dann, solange die Temperatur 
konstant bleibt, dieselbe Helligkeit. Kühlt man dagegen ein klares 
Präparat auf eine Temperatur unterhalb des Sättigungspunktes ab und 
hält ^ie konstant, so geht auch bei konstanter Temperatur die Aus- 

J) Bedingung für vergleichbare Ergebnisse ist, daß die Präparate derselben 
Ausgangskonzentration unter genau gleichen Umständen hergestellt werden. 
So liefert z. B. ein zwölfprozentiges Präparat, das nach dem Mischen unter 
ständigem Umrühren 15 Minuten flussig gehalten wird, nach beendigter Wachs- 
ausscheidung für k den Wert k = 0,558, ein zweites, das aus demselben, 
60 Minuten länger flüssig gehaltenen Gemisch gewonnen ist, für k den Wert 
k = 0,486. Bei jenem erfolgt die Ausscheidung bedeutend schneller als bei 
diesem. Offenbar sind durch das längere Erwärmen die Wachsmolekeln feiner 
im Kolophonium verteilt worden als im ersten Fall; in diesem lagern sie beim 
Erstarren näher aneinander und bilden größere Kristalle, die wiederum ein 
stärkeres Lichtschwächungsvermögen besitzen. 

^ Die Gemische wurden auf Quecksilber gegossen und erstarrten so schnell, 
daß man, auch ohne besondere Gießformen zu verwenden, Scheiben von 25 bis 
40 mm Dicke erhalten konnte. 
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Scheidung zunächst weiter. Wir erhalten also beim Erhitzen stets 
schnell die für die betreffenden Temperaturen geltenden Gleichgewichts- 
zustände zwischen ausgeschiedenem Wachs und den bei den betreffenden 
Temperaturen gesättigten Lösungen, während wir es beim Abkühlen 
stets noch sehr lange Zeit mit Uebersättigungen zu tun haben. Diese 
Verhältnisse werden durch Fig. 3 veranschaulicht, in der zunächst für 
langsame Erwärmung (innerhalb von 3 Stunden) eines K.-W.- Gemisches 
von 51 ® bi«; zu seiner Sättigungstemperatur (bei rund 55^) und dann 
für ebenso langsame Abkühlung die Helligkeit des hindurchgelassenen 
Lichtes abhängig von der Temperatur aufgetragen ist. 




SO 



SJ 



s^^ 



51 55 9/- 

Fig. 3 

Die oben erwähnten Platten wurden vor aj (Fig. 1) in den Strahlen- 
gang der Beleuchtungslampe gebracht, und der Verlauf der Wachs- 
ausscheidung im Photometer verfolgt. Von vielen gut übereinstimmen- 
den Messungen teile ich die folgenden mit (Tabelle IV). 

Tabelle IV. 
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12 0.0 
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0.886 

25 
0,940 

7, 7,5 
1 i 0,877 
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0,831 
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0,882 
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120 135 1165 Minuten !l7Std, 
0,777 0,624 , 0,441 | 0,221 ] 

30 40 50 60 80Min.|nachl5Std. 

0,768 0,651 ' 0,490 0,382 1 0,251 0.187 

13,5 16 18,5 21 23.5 95 Min. 

0,597 0,498 0.406 0,323 ; 0.285 0,247 
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Hier bedeutet p die Konzentration der Gemische, t die seit dem 
Gießen verstrichene Zeit, wobei der jeweilige erste Wert dem Beginn 
der Wachsausscheidung entspricht, I die Hell igkeits werte zu den ein- 
zelnen Zeiten. 




60 JO gÖ 90 m ^iO 'OO IßO fK) iSO 460 VfO 



Ht 

Fig. 4 

Diesen Zahlen entsprechen die drei Kurven in Fig. 4. Bei 
Lösungen über 25 Proz., bei denen Schmelz- und Sättigungspunkte 
zusammenfallen, tritt unmittelbar nach dem Gießen eine Wachs- 
ausscheidung ein, so daß eine vollkommene Uebersättigung nicht erfolgt. 
Gemische von 20 Proz. zeigen bereits eine kleine Uebersättigung, doch 
erfolgt hier die Ausscheidung so schnell, daß genaue Messungen 
hierüber nicht möglich sind. Bei 15 — Sprozentigen Gemischen lassen 
sich die Erscheinungen gut verfolgen : Je konzentrierter die Lösung 
ist, um so kürzer hält bei gleicher Temperatur die Uebersättigung an, 
desto schneller geht nach ihrem Beginn die Ausscheidung vor sich. 
Die Ausscheidung des Wachses erfolgt in diesen festen Lösungen 
vollkommen spontan, da das Auftreten von Impfkernen vollkommen 
ausgeschlossen ist, sie geht im ersten Augenblicke mit großer Ge- 
schwindigkeit vor sich und wird dann allmählich langsamer und lang- 
samer. Bei ein und derselben Ausgangskonzentration ändert sich das 
Absorptionsvermögen der ausgeschiedenen Wachskristalle nur wenig 
mit der W^hsmenge, ist also nahezu konstant, die Helligkeitswerte 
der Tabelle IV sind demnach umgekehrt proportional den vorhandenen 
Wachsmengen. Die Kurven entsprechen nahezu e- Funktionen, d. h. die 
Ausscheidungsgeschwindigkeiten sind proportional den jeweils vor- 
handenen überschüssigen Wachsmengen. 

Während die bisherigen Messungen den Beginn der Ausscheidungen 
und deren weiteren Verlauf quantitativ ergaben, läßt sich noch auf 
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andere Weise das erste Auftreten der Wachskristalle durch direkte Be- 
obachtung im Mikroskop feststellen. Ich ermittelte so für die Kon- 
zentrationen (p Proz.) die Zeiten (T) vom Herausziehen der Lamelle aus 
dem flüssigen Gemisch bis zum Erscheinen der Wachskristalle. Aus 
zahlreichen Einzelbeobachtungen seien nur Mittelwerte mitgeteilt. 



p Proz. 
T 



18 
2' 10" 



Tabelle V. • 

17 16 15 12 10 

5' 30" 7' 10' 15" 32' ISO' 



Es ergibt sich in Uebereinstimmung mit den Werten aus Tabelle IV. 
daß die Uebersättigung um so länger anhält, je geringer der Prozent- 
gehalt ist. Die Zeiten in Tabelle IV sind indessen sämtlich merkbar 
kürzer als die in Tabelle V, . d. h. in dünneren Präparaten bleibt die 
Uebersättigung länger bestehen als in dickeren, dasselbe zeigt Fig. 5, 




^ 



Vff iZSiSa 



Fig. 5 

in welcher Kurve 1 den Gang der Ausscheidung in einem 1 ,2 cm dicken. 
Kurve 2 den in einem 0,32 cm dicken Präparat derselben Konzen- 
tration (12 Proz.) veranschaulicht. Der Grund dieser Erscheinung 
kann ein doppelter sein: 1. Je schneller die Abkühlung stattfindet, 
desto beständiger ist die Uebersättigung oder 2. die Größe der Ge- 
samtmasse ist auch hier wie bei gewöhnlichen Lösungen von Einfluß 
auf die Kristallbildung. Doch dürfte dies in unserem Fall weniger 
maßgebend sein. 

Bereits auf, Seite 217 ist darauf hingewiesen, daß auf das Ver- 
halten der Gemische die Art des Mischens von Einfluß ist. Dies läßt 
sich sehr deutlich aus dem Beginn der Ausscheidung aus übersättigten 
Gemischen erkennen. Je länger das Gemisch flüssig gehalten wird, 
desto vollständiger ist die Mischung und desto länger dauert es, bis 
das Wachs sich ausscheidet. 
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Hieraus sowie aus Tabelle V und Fig. 5 ergibt sich : Es kann eine 
um so länger anhaltende Uebersättigung Wer Gemische erzielt werden, 
1. je geringer die Konzentration ist, 2. je feiner das Wachs durch 
längeres Erhitzen mit dem Kolophonium gemischt wird und 3. je 
schneller durch Herstellung dünnerer Präparate die Abkühlung statt- 
findet. Die Kristallbildung bedingt ein Zusammenwandern der Wachs- 
molekeln, dieses Wandern erfolgt um so langsamer, je weiter die 
Moleküle nach 1. und 2. voneinander entfernt sind und nach 3. je 
schneller der Widerstand des erstarrenden Kolophoniums auftritt. 

4. Diffusion von Wachs in Kolophonium. 

Um über die entwickelten Anschauungen ein weiteres Urteil zu 
gewinnen, wurde die Diffusion von Wachs in festes Kolophonium unter- 
sucht. Versuche, bei denen bei 50^ festes Wachs mit festem Kolo- 
phonium in Berührung stand, ließen auch nach Wochen keine Ver- 
schiebung wahrnehmen. Dagegen wurde die Diffusion von flüs- 
sigem Wachs in festes Kolophonium beobachtet. In einem lose zu- 
sammengekitteten Glastrog wurde flüssiges Wachs über festes Kolo- 
phonium geschichtet und auf einer Temperatur von 60 — 70° gehalten. 
Nach 84 Stunden war die Trennungsschicht zwischen beiden Substanzen 
um 2,2 mm nach unten verschoben, d. h. das Wachs war ins Kolo- 
phonium gedrungen. Dann ließ ich das Wachs erstarren und löste 
vorsichtig die Seitenwände der Troges ab. An den Glasplatten haftete 
eine äußerst dünne Schicht von Wachs und von Kolophonium, die über 
die Verteilung der beiden Komponenten im Augenblick des Erkaltens 
Aufschluß gab. Im Polarisationsmikroskop im durchfallenden Licht 
hoben sich in ihr bei gekreuzten Nikols deutlich die hellen Wachs- 
kristalle gegen den dunklen Grund des Kolophoniums ab. Fig. 6, die 
nach einer mikrophotographischen Aufnahme gezeichnet wurde, zeigt 
die Uebergangsstelle vom reinen Kolophonium bis in die Nähe des 
reinen Wachses. Bei a erkennt man reines Kolophoium, durchzogen 
von einigen charakteristischen Rissen ; durch eine scharfe Trennungs- 
linie b — c wird das reine Kolophonium von den am weitesten vor- 
gedrungenen Wachsmolekelen getrennt. Ihr folgt ein homogener 
Raum d, der den bei Zimmertemperatur gesättigten und untersättigten 
festen Lösungen entspricht. Hieran schließt sich eine Schicht e mit 
vielen winzigen, hellen Pünktchen, die ersten ausgeschiedenen Wachs- 
kristalle. Ihnen folgen weiter nach dem Wachs zu immer größer und 
größer werdende, bis sie sich eatsprechend den hochprozentigen Ge- 
mischen und reinem Wachs zu Kristallkomplexen zusammenschließen. 
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Die scharfe Trennungslinie am reinen Kolophonium und die Art der 
Verteilung der Wachskristallef beweisen, daß das Wachs ins Kolopho- 
nium und nicht dieses ins Wachs diffundiert. Wir haben SO das Zu- 
standekommen der Kristallbildung des Wachses in den übersättigten 
festen Lösungen auf das Diffusions vermögen des Wachses zurückzu- 
führen. Diffusion und Krisiallwachstum stehen im engsten Zusammen- 
hang; ich behalte mir vor, in weiteren Untersuchungen durch Ver- 
gleichen der meßbaren Diffusions- und Wachstumsge seh windigkeilen 
diese Frage näher zu ergründen. 




Fig. 6. 
Es ist uns nunmehr auch möglich, eine Erklärung dafür abzugeben, 
daß für acht- und geringer prozentige Gemische die Sättigungspunkte 
nicht ermittelt werden konnten. Wie wir eben sahen, beruht der Vor- 
gang der Ausscheidung des Wachses auf der Diffusion der Wachs- 
moleküle durch das Kolophonium. Solange keine Ausscheidung statt- 
gefunden hat, ist das Gefüge des Gemisches bei höherem Wachsgehalt 
weniger fest, setzt also der Diffusion des Wachses einen geringeren 
Widerstand entgegen als bei geringerem. Außerdem sind die Wachs- 
molekeln bei jenem näher aneinander als bei diesem,' so daß die 
Kristallbildung bei jenem eher eintreten kann. Der Widerstand des 
Gefüges gegen die Diffusion des Wachses wächst mit abnehmender 
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Temperatur und kann so groß werden, daß er die Diffusion verhindert. 
Diesen Fall haben wir bis zu acht- und geringer prozentigen Gemischen 
bereits bei Zimmertemperatur. Er kann auch für höher prozentrge 
Gemische durch Abkühlung geschaffen werden ; läßt man z. B. ein 
zehnprozentiges Präparat nach dem Guß sich auf 5 ® abkühlen, so 
tritt auch nach Wochen keine Wachsausscheidung ein ; hält man es 
dann 24 Stunden lang auf 25 ^, so beobachtet man dieselbe Trübung, 
wie sie die früheren Präparate zeigten. Bei weiterem Erwärmen tritt 
wieder Aufhellung ein. Wir haben also in diesem Fall mit wachsender 
Temperatur zunächst eine Trübung und dann erst Aufhellung des Prä- 
parates, während sich in den sonstigen Fällen die Präparate mit zu- 
nehmender Temperatur stets aufhellten. Offenbar ist der Widerstand 
des Gefüges bei 5® derartig groß, daß er die Diffusion des Wachses 
verhindert. Erwärmt man nunmehr, so nimmt der Widerstand des 
Gefüges gegen die Diffusion ab. 

Das Zustandekommen der gesättigten wie übersättigten Lösungen 
beruht demnach auf einem zu festen Gefüge des Gemisches oder 
darauf, daß die Wachsmoleküle zu weit voneinander gelagert sind, so 
daß sie nicht durch Diffusion zueinander gelangen können, um sich 
zu Wachskristallen zu vereinen. ' 

5. Dehnbarkeit 
der übersättigten festen Lösungen von Wachs in Kolophonium. 

F. Haus er*) hatte bei Untersuchungen über den Einfluß der 
Zeit auf die Festigkeitseigenschaften von Kolophonium -Wachs -Ge- 
mischen festgestellt, daß während eines Zeitraumes von 70 Tagen die 
Festigkeit von Kolophonium und Kolophonium -Wachs - Gemischen kon- 
stant blieb, die Brüchigkeit des reinen Kolophoniums infolge des all- 
mählichen Ausgleiches der sog. Gußspannungen in den Probestäben 
abnahm, die der Gemische dagegen infolge des Auskristallisierens von 
Wachs zunahm. 

Das Auskristallisieren des Wachses bedingt also eine Verminderung 
der Dehnbarkeit der Gemische. Im Anschluß an dieses Ergebnis 
wurden hier noch einige Messungen durchgeführt, die sich mit den 
Aenderungen der Dehnbarkeit übersättigter fester Lösungen von Wachs 
in Kolophonium innerhalb der Zeit vom Guß bis nach beendeter 
Wachsausscheidung befaßten. Es diente hierzu folgende Vorrichtung : 
An der beweglichen Schraube eines Mikrometers wurde unten ein 
locker aufsitzender Kopf mit abgerundeter Spitze befestigt. Unter 

1) F. Haus er, Her. d. Deutsch, physik. Ges. 17, 95 (1915). 



232 KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE BAND XIII, HEFT 8 

letztere wurde auf einem Auflager eine in ihrem Drahtrahmen aus- 
gespannte K.-W.- Lamelle von bestimmter Konzentration gelegt. Es 
wurde ermittelt, um welche Strecke s die Mikrometerschraube nach 
der Berührung der Lamelle bis zu deren Zerspringen gedreht werden 
mußte. Die Strecken s gaben ein, wenn auch nur rohes, Maß für 
die Dehnbarkeit der Präparate zu den Zeiten t nach Herstellung der 
Lamellen. Je geringer die Konzentration war, desto länger dauerte 
es. bis eine konstante Enddehnbarkeit, die der von Lamellen aus reinem 
Kolophonium sehr nahe kam, erreicht wurde. Da nach den oben 
mitgeteilten Versuchen die Wachsausscheidung aus den übersättigten 
festen Lösungen um so länger dauert, je geringer die Konzentration 
ist, liegt der Schluß nahe, daß das die Uebersättigungung hervor- 
rufende, noch nicht ausgeschiedene Wachs einen besonderen Einfluß 
auf die Dehnbarkeit der Gemische ausübt, der der Gegenstand weiterer 
Untersuchungen sein soll. 

D. Zusammenfassung. 

1. K.-W.- Gemische lassen sich je nach Abhängigkeit von Kon- 
zentration und Temperatur einteilen : a) in flüssige Gemische, b) in 
feste LösungÄi, die Wachs in Kolophonium molekular verteilt ent- 
halten, c) in Gemische, bei denen feste Lösungen mit reinem Wachs 
im Gleichgewicht sind. 

2. Gemische bis zu 25 Proz. können feste Lösungen bilden. Sie 
besitzen Sättigungstemperaturen, bei denen sie mit Wachs gesättigt 
sind, und sind bei schneller Abkühlung weit unter diese als übersättigte 
feste Lösungen längere Zeit beständig. 

3. Die Zeit, während der die Uebersättigung bestehen bleibt, wächst 
mit der Dauer des Plüssighaltens und Mischens der Gemische und mit der 
Dicke des Präparates, nimmt ab mit der Konzentration des Gemisches. 

4. Das Zustandekommen der Wachsausscheidung in festen über- 
sättigten Lösungen beruht auf dem Diffusionsvermögen der Wachs- 
molekeln durch festes Kolophonium. 

5. Während des Ausscheidens des Wachses nimmt die Dehnbarkeit 
der Gemische ab. 

6. Das Lichtschwächungsvermögen von trüben Medien wächst mit 
der Größe der die Trübung verursachenden Teilchen. 

Zum Schluß möchte ich Geheimrat Prof. Dr. E. Wiedemann 
für die Anregung zu dieser Arbeit und die stete Unterstützung, 
Dr. Frank und insbesondere Prof. Haus er für ihr reges Interesse an 
der Arbeit meinen wärmsten Dank aussprechen. 
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lieber die Natur der Quellungsvorgänge. 

2. Mitteilung >)• 
Von E. Knoevenagel (Heidelberg). 

( Eingaguigen am 29. Mttra 1921.) 

Quellung und Lösung 

( nach Versuchen von Robert Motz). 

Bei Berührung fester und flüssiger Phasen besitzt die feste Phase 
oft die Eigenschaft — ohne selbst in der flüssigen Phase zer- 
teilt zu werden — einen Bestandteil aus der flüssigen Phase aufzu- 
nehmen und die Konzentration an diesem Bestandteile in der Flüssig- 
keit zu vermindern. Alle solche Vorgänge werden, ganz abgesehen 
von den treibenden Kräften (adhäsiven, lösenden oder chemischen), 
die diese Erscheinung verursachen, sämtlich .um so rascher erfolgen 
müssen, je größer die Diffusionsgeschwindigkeit in die feste Phase an 
sich schon ist oder je größer sie sich bei dem Vorg?inge selbst durch 
Quellui^g einstellt. Eine Entscheidung darüber, ob die vom festen 
Körper aufgenommenen Bestandteile dabei chemisch gebunden, gelöst 
oder adsorbiert werden, ist selbstverständlich durch Geschwindigkeits- 
m essungen nicht zu treffen. 

Die in erster Linie durchgeführten Geschwindigkeitsermittlungen 
bei der in der Mitteilung 1 (loc. cit,) behandelten Untersuchung von 
O. Eberstadt über die Aufnahme von Methylenblau aus seiner 
wässerigen Lösung durch gequollene Azetylzellulose würde keine Ant- 
wort auf die Frage über die Natur des Vorganges geben, wenn nicht 
die Versuche außerdem festgestellt l#tten, daß stets ein und derselbe 
Endzustand erreicht wird, ganz abgesehen davon, ob die Azetylzellulose 
weniger oder stärker gequollen war. Bei dieser weitgehenden Un- 
abhängigkeit der aufgenommenen Menge von der mehr oder weniger 
starken Entwicklung der Oberfläche, die im Quellungsgrade ihren Aus- 



1) 1. Mitteilung s. Kolloidchem. Beih. 13. 193 (1921). 
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druck findet, ist aber das Vorliegen eines Adsorptionsvorganges sehr 
unwahrscheinlich. Nach der von vielen Chemikern vertretenen Meinung 
sollten quantitative Gleichgewichtsermittlungen bei wechselnden Kon- 
zentrationen der Methylenblaulösung näheren Aufschluß über die Art 
des Vorganges (Oberflächenadsorption, Lösung oder chemische Bindung) 
geben können. 

Für ein Verteilungsgleichgewicht, das an Oberflächen sich abspielt, 
gilt bekanntlich' die Adsorptionsisotherme, deren allgemeinste Formel 

lautet : 

y=:K.x^ 

wo y die Konzentration des aufgenommenen Stoffes in der festen Phase, 
X die in der flüssigen Phase bedeutet und K und k Konstanten sind, 
mit der Einschränkung, daß k <1 ist. Bei den bisher bekannten Ad- 
sorptionsvorgängen schwanken die k -Werte im allgemeinen zwischen 
0,1 und 0,8. Eine Verteilung beim Lösungs vorgange wird durch die 
gleiche Formel ausgedrückt, wenn k = 1 ist. Dann wird 

y=K.x, 

dem Henry- Satz entsprechend, der wegen seiner Beziehungen zu den 
Gasgesetzen als Grenzgesetz aufgefaßt wird, das für verdünnte Lösungen 
gilt, oft aber auch für die höheren Konzentrationen seine Gültigkeit 
behält, aber nicht behalten muß, und dann kann k auch bei einem 
Lösungsvorgange, anstatt den Wert 1 , ähnliche Werte annehmen wie 
für Adsorptionsvorgänge. 

Auch die Verteilung bei einem chemischen Vorgange wird durch 
dieselbe Formel wiedergegeben, wenn k oo klein wifd, sich also der 
nähert. Dann nimmt die Gleichung die Form an: 

y=K. 

womit gesagt ist, daß die Menge des aufgenommenen Körpers in der 
festen Phase im konstanten Verhältnis zum aufnehmenden Körper steht. 

Da die Werte k bei Adsorptionsvorgängen keine feststehende Grenze 
besitzen, nähern sie sich mitunter auch der und der 1, so daß selbst 
die quantitativen Beziehungen, zum mindesten in diesen Grenzfällcn, 
keine Entscheidung über die Ai# des Vorganges zulassen. Auf Ad- 
sorptionsvorgänge sollte deshalb mit besonderer Vorsicht geschlossen 
werden. 

Da tatsächlich bei der Aufnahme von Gasen durch Kohle zuweilen 
k — \ wird'), so sollte man bedenken, daß Kohle, die bei niedrigen 

M A. Titoff, Zeitschr. f. physik. Chem. 74, 641 (1910). 
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Temperaturen bereitet wurde, sehr wohl ein gewisses Lösungsvermögen 
aufweisen und geeignete Diffusionswege besitzen kann, um in besonderen 
Fällen Lösungsgleichgewichte bis ins Innerste mit größeren Geschwindig- 
keiten einzustellen. 

Das von Eberstadt studierte System : Azetylzellulose - Wasser- 
Methylenblau ist auf Verteilungsgleichgewichte bei wechselnden Kon- 
zentrationen nicht untersucht. 

In dieser Arbeit sind dafür Verteilungen von Anilin, Phenol, Wein- 
säuredimethylester und Weinsäurediäthylester zwischen verschiedenen 
in Wasser vorgequollenen Azetylzellulosen (chloroformlöslichen und 
azetonlöslichen Sorten) und Wasser untersucht, bei denen die quantitative 
Bestimmung leicht und mit genügender Genauigkeit möglich war. Bei 
diesen Versuchen ergab sich Henry-Verteilung, so daß auf Lösungs- 
vorgänge ohne Komplikationen in beiden Phasen gemäß der üblichen 
Auffassung geschlossen werden muß. 

Auch bei diesen Versuchen findet, wie nach O.Eberstadt ( loc. cit.), 
die Lösung in Azetylzellulose nur dann statt» wenn die Diffusionswrge 
in der Azetylzellulose zur Aufnahme der in ihr löslichen Stoffe durch 
Quellung zuvor geöffnet wurden, wie besonders festgestellt wurde bei 
einer ungequollenen chloroformlöslichen Azetylzellulose, die auch zu den 
Versuchsreihen IV und V diente (vgl. Tab. 1): In Filmform nahm un- 
gequöllene Azetylzellulose, aus wässerigen Lösungen von .Weinsäure- 
diäthylester in Konzentrationen von 1 — 5 Proz. nach 27 Stunden bei 30®, 
trotz ständigen Rührens, noch keine bestimmbare Menge Ester auf. 
Für die übrigen Versuche wurde die Azetylzellulose deshalb vorgequollen. • 

• 

1. Verquellung der Azetylzellulose. (Tab. 1 u. 2.) 

Die Vorquellung der verschiedenen zu den Versuchen verwandten 
Azetylzellulosen geschah überall mit 50 prozentiger wässeriger Essig- 
säure, da dieses Quellungsgemisch nach einer Reihe von Vorversuchen 
sowohl für die chloroformlösliche als auch für die azetonlösliche Azetyl- 
zellulose die für die Versuche am geeignetsten erscheinenden Quellungs- 
grade ergab. Für die Versuchsreihen I, II, III und IV — V (vgl. Tab. 1) 
wurden chloroformlösliche Azetylzellulosen verschiedener Darstellungen 
verwandt; für die Reihen VI — XI diente ein und dieselbe azetonlösliche 
Azetylzellulose, bei der im Laufe der Alterung der Quellungsgrad an- 
scheinend etwas zurückging (vgl. Tab. 2). Besondere Versuche bei der 
Vorquellung ergaben, daß das Quellungsmaximum bereits nach zwei 
Stunden erreicht war. 
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2. Verteilungsversuche. (Tab. 1 u. 2.) 
Die Azetylzellulose wurde zu allen Versuchen in Form gerollter 
Filme angewandt, die durch Kerbschnitte gekennzeichnet waren. Die 
Vorquellung in 50 prozentiger wässeriger Essigsäure geschah zwei 
Stunden, dann wurde mehrere Stunden in schwach fließendem Wasser 
gewässert. Die Filme wurden von anhängendem Wasser, ohne sie 
aufzutrocknen, durch kurzes Schleudern rasch befreit, die Quellung im 

• geschlossenen Gefäß durch Wägung bestimmt, und die Filnie sofort 
je in 50 ccm verschieden starke Lösungen gebracht. Die Lösungen 
waren durch Abwägen von Anilin, Phenol, Weinsäuredimethyl- oder 
-diäthylester und Auffüllen im Maßkolben bereitet und wurden in mit 
Gummistopfen verschlossenen (Versuchsreihe I) oder zugeschmolzenen 
Glasröhren 24 Stunden im Thermostaten bei konstanter Temperatur 
unter Rotieren ins Gleichgewicht gesetzt. Nach Trennung der Phasen 
bei innegehaltener Temperatur wurde dann die Gehaltsbestimmung in 
der Lösung (nur bei Versuchsreihe 1 u. II im Film) vorgenommen. 

Anfangs (bei Versuchsreihe I u. 11) wurden die lufttrocknen Film- 
gewichte auf Trockengewicht korrigiert (durch Wasserbestimmung in 
einem besonderen ebensolchen Film) und in die Rechnung eingesetzt; 
bei Reihe III wurden die Filme direkt trocken gewogen. ( Siehe Tab. 1.) 

Später ergab sich, daß die Filme durch Quellung in 50 prozentiger 
wässeriger £ssigsäure, folgendes Wässern und Trocknen 0,5—4 Proz. 
an Gewicht verloren. Dieser Verlust wurde deshalb an einem besonderen 
Film für jede Filmsorte bestimmt und danach die Korrektion der Film- 

• gewichte vorgenommen (siehe Korrektionsfaktor für Versuchsreihe IV — X! 
in Tab. 2). 

3. Analysenmethoden. 

Nach Einstellung der Gleichgewichte wurde die Bestimmung von 
Anilin, Phenol oder der Weinsäureester in aliquoten Teilen der flüssigen 
Phase vorgenommen. Nur bei Versuchsreihe I u. II wurde die im Film 
gelöste Menge bestimmt, nachdem das oberflächlich anhaftende Anilin 
durch kurzes Eintauchen in Wasser abgestoßen war. Die Bestimmung 
geschah alsdann dadurch, daß das Anilin im Soxhlet-Apparat, dessen 
Siedekolben lOprozentige Schwefelsäure enthielt, mehrere Stunden aus- 
gezogen wurde. 

Anilinbestimmung. Versuche, das Anilin als salzsaures Salz durch 
Eindampfen der wässerigen Lösungen mit überschüssiger Salzsäure zu 
bestimmen, scheiterten an der zu starken Flüchtigkeit des Salzes mit 
Wasserdämpfen schon bei Wasserbad temperatur. 
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Das Anilin wurde deshalb mit Brom bestimmt, und zwar: 

1. Gewichtsanalytisch durch Pälleh des Anilins in essigsaurer 
wässeriger Lösung mit überschüssigem Bromwasser bis sich die über- 
stehende Flüssigkeit gelb färbte. Nach einigem Stehen wurde auf einem 
gewogenen Filter oder auf dem Goochtiegel abfiltriert und nach dem 
Trocknen im Vakuumexsikkator bis zur Gewichtskonstanz des Tribrom- 
anilins gewogen. 

Zur Feststellung der Genauigkeit der Methode wurden je 10 ccm 
einer 0,3053 g Anilin enthaltenden Lösung mit Bromwasser gefällt. In 
zwei Analysen wurden gefunden : 1 . 1 ,0594 g, 2. 1 ,0600 g Tribromanilin. 

Angewandt 1 . 0,3053 g 2. 0,3053 g Anilin 
Gefunden 1. 0,2991 , 2. 0,2993 „ . 

— 0,0062 —0,0060 

Die Methode wurde angewandt bei Versuchsreihe I und IL 

2. Durch titrimetrische Bestimmung des Anilins mit Brom- 
lauge. Die in der Literatur angegebene Methode wollte anfangs nicht 
gelingen. Es wurden stets zu hohe Werte erhalten. Daher wurde für die 
Reihen 1 u. II die zeitraubende und des Geruches wegen lästige Wägung 
als Tribromanilin gewählt. Später stellte sich heraus, daß für die 
titrimetrische Bestimmung zu rasch gearbeitet und die Lösung zu 
konzentriert gewählt war. Man arbeitet am besten im gut schließenden 
Maßkolben unter Stehenlassen und Umschütteln und titriert mit Brom 
in Alkali (, Bromlauge*), nachdem man zuvor mit Schwefelsäure an- 
gesäuert hat, bis zur schwachen Gelbfärbung. Der Umschlag ist bei 
einiger Uebung gut zu erkennen. 

Zur Bereitung der Bromlauge werden 3 — 4 g Brom im Liter Wasser 

• 

gelöst und Natronlauge hinzugefügt bis zur Entfärbung. Die Brom- 
lauge wird nach dem Ansäuern und Versetzen mit Jodkalium mit 

T^-Natriumthiosulfatlösung eingestellt. 1 ccm —-Bromlauge oder 

Tx-Natriumthiosulfat entspricht -^ = 1,5516 mg Anilin. Der Titer 

der Bromlauge wurde täglich nachbestimmt, da er sich beim Stehen- 
lassen beträchtlich änderte. 

Zu einer Kontrollanalyse wurden 10 ccm einer 1 ,0875 prozentigen 
Anilinlösung auf 100 ccm aufgefüllt; 10 ccm davon verbrauchten bei 
zwei Versuchen 7,2 ccm Bromlauge. Bei der Titerstellung brauchten 

10 ccm derselben Bromlauge 9,8 ccm — -Natriumthiosulfatlösung. Die 
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w 

10 ccm der titrierten Anilinlösung enthalten danach an Anilin 7,2.9,8 
. 1 ,55 1 6 mg = 0,1 095 g, gegenüber der angewandten Menge von 0, 1 088 g. 
(Differenz +0,0007.) Die Bestimmung wurde angewandt bei den 
Versuchsreihen VI und X. 

Phenoibestimmung. Das Phenol wurde ähnlich dem Anilin durch 
Brom bestimmt: 

1. Gewichtsanalytisch in wässerigen Phenollösungen durch 
Fällen mit überschüssigem Bromwasser. 

Zur Feststellung der Genauigkeit der Methode wurden je 10 ccm 
einer Phenollösung verwandt, die in 100 ccm 1,001 g Phenol ent- 
hielten und gaben in zwei Versuchen: 1.0,3490 g, 2. 0,3440 g Tri- 
bromanilin, die auf Phenol umgerechnet wurden. 

Angewandt 1. 0,1001 g 2. 0,1001 g Phenol 
Gefunden - 1. 0.0993 , 2. 0,0978 g „ 

—0,0008 —0,0023 

Die Bestimmung wurde ausgeführt bei Versuchsreihe HI. 

2. Durch titri metrische Bestimmung des Phenols. 

Zur Feststellung der Genauigkeit der Methode wurden 10 ccm 
einer 0,501 Iprozentigen Phenollösung auf 100 ccm aufgefüllt; 10 ccm 
davon verbrauchten je 4,6 ccm Bromlauge. Bei der Titerstellung 

brauchten 10 ccm derselben Bromlauge 7,0 ccm — -Natriumthiosulfat- 

lösung. 1 ccm Bromlauge entspricht 1,5680 mg Phenol. Die 10 ccm 
Phenollösung ergaben danach an Phenol 4,6 .7,0 . 1 ,5680 mg = 0,0505 g, 
gegenüber der angewandten Menge von 0,0501 g. (Differenz +0,0004.) 
Öie Bestimmung wurde ausgeführt bei den Versuchsreihen VII und XI. 

Bestimmung der Weinsäureester. Versuche den Weinsäure- 
dimethyl- (und -diäthyl)ester durch Verdampfen zu bestimmen, scheiterten 
an der für quantitative Zwecke zu großen Flüchtigkeit der Ester mit 
Wasserdämpfen. 

Die Bestimmung der Ester geschah deshalb durch Verseifen mit 
n-Kalilauge und Zurücktitrieren mit n-Salzsäure. Als Indikator diente 
Phenolph talein. Besondere Versuche ergaben, daß die Verseif ung in 
wässeriger Lösung nach spätestens zweistündigem Kochen beendet ist. 

1 ccm Kalilauge entspricht 0,10307 g Weinsäuredimethylester, 
1 , , , 0,08905 , Weinsäurediäthylester. 
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^ Kontrollanalyse für Weinsäurediäthylester. 

10 ccm einer wässerigen Lösung mit 1,0015 g Ester wurden mit 
15,6 ccm n-Kalilauge zwei Stunden verseift und mit 5,9 ccm n-Saiz- 
säure zurucktitriert. Der Verbrauch an Kalilauge betrug mithin 9,7 ccm, 
und der Gehalt an Ester ergab sich demgemäß zu 9,7 . 0,10307 = 0,9997 g 
Ester, gegenüber der angewandten Menge von 1,0015 g. (Differenz 
-0,00.8.) 

Kontrollanalyse für Weinsäuredimethylester. 

25 ccm einer wässerigen Lösung mit 2,5011g Ester wurden mit 
60 ccm n-Kalilauge verseift. Von der Lösung brauchten 10 ccm zum 
Zurucktitrieren 3,75 ccm n- Salzsäure, mithin die gesamte Lösung 

' — = 31,88 ccm n-Salzsäure. Zur Verseifung wurden demnach 

60-31,88 = 28,12 ccm n-Kalilauge verbraucht, entsprechend 28 12 
.0,08905 = 2,504 lg Ester, gegenüber der angewandten Menge von 
2,5011 g. (Differenz +0,0030.) 

Die Ergebnisse derVerteilungsyersuche mit denVerteilungskonstanten 
(Konzentrationen in gequollener Azetylzellulose g i/g zu Konzentrationen 
in Lösung gi/ccm) sind in den Tab. 1 und 2 zusammengestellt. 

Zusammenfassung. 

Verteilungsversuche in den niedrigen Konzentrationen wechselnder 
Mengen von Anilin, Phenol öder Weinsäureestern im zwefphasigen 
System: wässerige Lösung, Azetylzellulose -Hydrogel ergaben bei ver- 
schiedenen Sorten Azetylzellulose nach 24 Stunden Henry-Verteilung. 
Das Eintreten von Henry-Verteilung spricht nach der üblichen Auf- 
fassung dafür, daß in diesen Fällen Lösungsvorgänge in beiden 
Phasen — auch in der gequollenen Azetylzellulose — stattfinden und 
keine Adsorptionen an Oberflächen. 

Besondere Versuche mit Weinsäurediäthylester zeigten, daß auch 
hier ungequollene Azetylzellulose nicht befähigt ist, den Ester aus 
wässerigen Lösungen in kurzen Zeiten aufzunehmen, genau wie nach 
der 1. Mitteilung (loc. cit.) ungequollene Azetylzellulose in wässerigen 
Farbstoff lösungen fast völlig ungefärbt bleibt, d. h. erst nach Monaten 
bis Jahren mit der Farbstofflösung ins Gleichgewicht kommt, während 
sie im gequollenen Zustände, unter sonst gleichen Bedingungen, je 
nach dem Quellungsgrade, in wenigen Minuten bis Stunden mit der 
Farbstofflösung das Gleichgewicht einstellt, d. h. in satten Tönen 
gefärbt wird. 



lieber die Natur der Quetlungsvorgänge. 

3. Mitteilung. 

Von E. Knoevenagel (Heidelberg). 

(Eingegangen am 4. April 1921. i 

Quellüng in Beziehung zur Oberflächenspannung 

(nach Versuchen von Albert Bregenzer). 

1. Quellungsversuche. 

Die Arbeit von O. Eberstadt ^) bildete den Ausgangspunkt für 
die vorliegende Untersuchung. Es war dort gefunden worden, 
daß Azetylzellulose in Gemischen von zwei Flüssigkeiten, z. B. Wasser 
und Alkohol, Wasser und Azeton, Alkohol und Azeton usw., besser 
quillt als in den Komponenten einzeln: „Alle. Versuche aber, eine 
klare Beziehung zwischen der Quellung und irgendwelchen chemischen 
oder pkysikalischen Eigenschaften der quellenden Stoffe, z. B. innere 
Reibung und Oberflächenspannung, herzustellen, verliefen resultatlos.* ^1 
Diese Quellungsversuche wurden wieder aufgenommen und genauer 
durchgeführt in der Hoffnung, sie vielleicht doch noch in Zusammen- 
hang bringen zu können mit physikalischen Eigenschaften der Quellungs- 
gemische. Vor allem wurde hierbei wieder an die Oberflächenspannung 
gedacht, die jetzt von vorn herein be^ allen für die Quellungsversuche 
angewandten Flüssigkeiten und deren Gemischen nach der Steighöhen- 
methode bestimmt wurde. Die Quellung von Azetylzellulose wurde 
zunächst in Gemischen von Benzol und Alkohol, sowie von Nitro- 
benzol und Alkohol untersucht. Während sich in diesen Fällen ein 
gewisser Zusammenhang zwischen Quellungsfähigkeit in einem be- 
stimmten Gemisch und dessen Oberflächenspannung ergab, ließ der 
dritte untersuchte Fall, bei Mischungen von Tetrachlorkohlenstoff und 
Alkohol, nicht ganz so einfache Beziehungen zur Oberflächenspannung 

M O. Hberstadt, I.Mitteilung siehe Kolloidchem. Beih. 13, 193 (19211. 
2. Mitteilung siehe vorstehend. 

') Dissertation (Heidelberg 1909). 10. 
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erkennen, so daß auch die Verteilungsvorgänge bei der Quellung zur 
weiteren Aufklärung der Verhältnisse in den Kreis der Untersuchungen 
gezogen wurden, wovon in einer späteren Mitteilung die Rede sein wird. 

Als Material für die beiden ersten Quellungsreihen wurden zwei 
verschiedene Marken chloroformlöslicher Azetylzellulose in Blattform 
gewählt. Es waren größere Filmstücke, die durch Ausgießen einer 
zwölf prozentigeif Chloroformlösung auf Glasplatten hergestellt und 
durch Liegenlassen an der Luft und im Vakuumexsikkator vom Lösungs- 
mittel befreit waren. Für ein und dieselbe Versuchsreihe wurde stets 
nur Material von der gleichen Fertigung (also völlig gleicher Vor- 
geschichte) verwandt. Die Filme hatten eine Dicke von 0,08 — 0,15 mm. 
Sie wurden in rechteckige, ungefähr 5 zu 7 cm große, etwa 1 g schwere 
Stucke geschnittAi, lose aufgerollt, zur besseren Handhabung mit einem 
Faden umbunden und sämtlich über konzentrierter Schwefelsäure im 
Vakuum aufbewahrt. Nach der hierauf erfolgten ersten Wägung wurden 
die versuchsfertigen Filmrollen nochmals, immer gleichmäßig, 24 Stunden 
im Vakuum getrocknet. Auf das dann gefundene Gewicht, 
das gleich 100 Proz. gesetzt wurde, beziehen sich die 
Gewichtszu nahmen bei der Quellung (Quellungsgrade). 

Die so als Quellungsgrad angegebene Zahl unterscheidet sich von 
der sonst in Quellungsarbeiten gebräuchlichen. Von Hofmeister's 
Versuchen an wird gewöhnlich der Queilungsgrad angegeben in 
Teilen aufgenommener Flüssigkeit auf 1 Te;il Trockensubstanz^). Nur 
in der Arbeit von F. Kirchhof 2) über die Quellung von vulkani- 
siertem Kautschuk findet sich auch die hier gebrauchte Prozentangabe. 

Aus zwei Gründen ist es zweckmäßig, bei den hier untersuchten 
Quellungen von der früher allgemeiner üblichen Angabe abzuweichen: 
Einmal betrugen die Quellungen, die hier gemessen wurden, oft nur 
etwa ein Zehntel derjenigen, die bei den Arbeiten an Gelatine, Agar- 
Agar usw. auftraten. Deshalb blieben die hier erhaltenen Gewichts- 
zunahmen vielfach weit unter 100 Proz. Nach der anderen Zählung 
hätten sich also Werte unter 1 ergeben, bei denen mindestens drei 
Dezimalen zu berücksichtigen gewesen wären. Denn es war — und 
das ist der zweite Grund, weshalb den vorliegenden Versuchen eine 
100 mal kleinere Einheit zugrunde zu legen für praktisch gehalten 
wurde — die Genauigkeit der Arbeitsweise meist dementsprechend groß. 



1) Vgl. a. J. R. Katz, Die Gesetze der Quellung, I.Teil, Kolloidchem.Beih. 
9, 47 (1917). 

2j F. Kirchhof, Kolloidchem. Beih. 6. 1 (1914). 
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Die früheren Forscher haben bei ihren Versuchen fast ausnahms- 
los so gearbeitet, dafi das gequollene Kolloid mit Piltrierpapier oder 
ähnlichem Material sorgfältig abgetupft und dann gewogen wurde. 
Nur wenig Angaben wurden gefunden, aus denen sich auf die Ge- 
nauigkeit dieser Arbeitsweise schließen läßt. Meiist sind nicht Original- 
gewichte, sondern ausgerechnete Zahlen und kaum Parallelversuche 
angegeben. In einem Quellungsversuch von F. Hof lue ister*) finden 
sich für Quellung in reinem Wasser die Zahlen 11,05 und 10,91, das 
wäre nach der hier angewandten Zählung 1105 Proz. und 1091 Proz. 
Gewichtszunahme mit einem Unterschied von 14 Proz. 2). 

Bei Wo. Pauli und O, Falek^), die bis jetzt wohl die größte 
Genauigkeit erreichten, heißt es, daß „Schwankungen um einige Pro- 
zente innerhalb der Versuchsfehler liegen*. Die vo» O. Eberstadt 
erreichte Genauigkeit, der das gequollene und mit Wasser gewaschene 
Material zentrifugierte und die bei einer Umdrehungszahl von 1175 
in der Minute abgeschleuderte Flüssigkeit von Filtrierpapier aufsaugen 
ließ, dürfte kaum größer gewesen sein, da er von lufttrockener Sub- 
stanz mit wechselndem Wassergehalt ausging. Bei der hier in Film- 
form gewählten Azetylzellulose ist die Genauigkeit der Versuche 
— allerdings nur bei Quellungen unter 100 Proz. — wohl die höchste 
bisher erreichte. Die einzelnen KontroUversuche stimmten innerhalb 
höchstens 1 — 2 Proz. überein, zum größten Teil noch besser. Nur mit 
einer genaue Werte liefernden Arbeitsweise ließen sich bindende Schlüsse 
bei den feinen hier vorliegenden Quellungsunterschieden ziehen. 

a) Quellung in Benzol-Alkohol-Gemischen. 

Bei dieser Reihe wurden die Filmrollen aus chloroformlöslicher 
Azetylzellulose nach der zweiten Wägung aus den gut schließenden 
Wägegläsern herausgenommen und sofort in 20 ccm Quellungsflüssig- 
keit einzeln in Reagenzgläsern mit eingeschliffenen Stopfen 24 Stunden 
gequollen. Im gleichen Flüssigkeitsgemisch wurden bei nur wenig schwan- 
kender Zimmertemperatur^) je vier Versuche gleichzeitig nebeneinander 
angesetzt. Durch Kontrollversuche wurde nachgewiesen, daß in den 
24 Stunden das. Quellungsmaximum sicher erreicht ist, was außerdem 



ij F. Hofmeister, Arch. f. exper. Path. 28, 212 (1891); 27, 395 (1890). 
Vgl. auch Wo. Ostwald, Pflüger's Arch. f. Physiol. 108. 563 (1905); 109, 277 
(1905); 111,581(1906). 

») Arch. f. exper. Path. 27, 401 (1 890) ist + 3 — 4 Proz. Schwankung angegeben. 

y) Wo. Pauli u. O. Falek, Biochem. Zeitschr. 47, 294 (1912). 

^) Bei späteren Versuchen wurde die Quellung im Thermostaten vorgenommen. 
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auch geschlossen werden konnte aus den mikroskopischen Beob- 
achtungen von O. Eberstadt» die die grofie Geschwindigkeit des 
Queliungsvorganges bei Azetylzellulose, wenigstens für Flüssigkeits- 
gemische, bewiesen hatten. 

Nach dem Quellen wurde die an den Oberflächen anhaftende 
Flüssigkeit durch Abschleudern entfernt. Auf dem Boden des während 
des Zentrifugierens verkorkten Glases lag etwas Watte. Es wurde immer 
genau 5 Minuten mit voller Tourenzahl (1175 in der Minute) ge- 
schleudert. Schwankungen der Umdrehungszahl von verschiedenem 
Wasserdruck herrührend, wie manchmal bei Wasserzentrifugen, konnten 
nicht nachgewiesen werden. Nach dem Zentrifugieren kamen die Filme 
rasch, um Verdunsten der Flüssigkeit möglichst zu verhindern, in die 
Wägegläser zurück. Diese trugen außen aufgeschliffene Kappen, die 
mit zähem Hahnfett etwas gefettet wurden, damit die Schliffkappen 
nicht abgeworfen wurden. 

Die direkte Gewichtszunahme in Prozenten wurde hier als Maß 
für die Quellung angesehen zum Unterschiede von der Eberstadt- 
schen Arbeitsweise, bei der das geiquollene Kolloid vorher noch ge- 
wässert wurde, was der nachfolgenden Färbeversuche in rein wässerigen 
Farbbädern wegen geschah. Eberstadt's Arbeitsweise ergibt die Quel- 
lung als Volumzunahme. In der schon erwähnten Arbeit von Kirch- 
hof ist das erreicht durch Division des Quellungsgrades durch das 
spezifische Gewicht des betreffenden Quellungsmittels." Die so erhaltene 
«spezifische Quellung" entspricht ebenfalls der Volumzunahme. 

DeV von Eberstadt eingeschlagene Weg des Wässerns ist aber 
trotz des genannten Vorzuges nicht ganz unbedenklich, weil im all- 
gemeinen zu erwarten ist, daß dabei das ganze Quellungsgleichgewicht 
verschoben wird. Der Eigentümlichkeit im kolloidchemischen Charakter 
der Azetylzellulose ist es zuzuschreiben, daß auf diesem Wege über- 
haupt brauchbare Werte erhalten wurden. Gewisse Eritquellungs- 
vorgänge verlaufen nämlich bei Azetylzellulose bei niedrigen Tem- 
peraturen sonderbarerweise äußerst langsam*). So ist es zu erklären, 
daß beim Wässern eines beliebigen Gels, das z. B. Alkohol und Wasser 
enthält, nicht Schrumpfung bis auf 1 Proz. eintritt, ein Quellungsgrad, 
den das trockene Kolloid nach Eberstadt beim Quellen in Wasser 
erreicht, und der eigentlich durch Entquellen von der anderen Seite 
her erreicht werden müßte. 



^) Experimentelle Daten hierfür werden später noch mitgeteilt werden. 
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Bei den hier durchgeführten Versuchen wurde weder die rech- 
nerische noch experimentelle Reduktion des in verschiedenen Flüssig- 
keiten gefundenen Quellungswertes auf spezifische Quellung vor- 
genommen, weil sich dadurch die erhaltenen Kurvenbilder und die 
aus ihnen gezogenen Schlüsse nicht geändert haben würden. 

Tabelle 1. 

Quellung in Benzol-Alkohol-Gemischen bei Zimmer- 
temperatur. 

40 Vol.- Proz; Benzol, 

60 , . Alkohol. 



Quellungsmittel 



-{ 



Filmgewicht 


Gewichtszunahme 

* 


Mittel- 


Trocken 
in g 


Gequollen 
in g 


in g ! in Prozent 


Quellungsgrad 


0,8116 
0,9850 
1,0161 
1,1108 


1 ,0988 : 
1 ,3206 
1,3713 
1 ,4983 


0,2872 35,39 
0,3356 t 33,30 
0.3552 34,96 i 
0,3875 i 34,89 


34,6 



Quellung in Benzol-AI 
löslicher Azetylzellulose 



Tabelle 2. 

kohol-Gemischen mit chloroform- 
in Piimform bei Zimmertemperatur. 



Nr. 



BenzoP) 
Vol.-Proz/ 



Quellimgs- 
gnid : 

(lewichts- 
/unahmc 
auf KiO 



Größter 
Unter- 
schied 



Kapillare : 
Steighöhe 



in mm 



Spez. Kapillär- 

Gewicht Konstante 



1 


100 


26,1 1 


2 


90 


59,0 


32) 


87 


55,7 : 


4^) 


83 


59,5 


5 


80 


61,3 


6 


70 


55,4 


7 


50 


45,0 


8 


40 


34.6 


9 


30 


31.2 ( 


10 





18,8 1 ' 


11-) 


90 


49,7 ' 


12-) 


80 


57,9 ; 


1 3 3) 1 


82 


61,8 ■; 


14 


10 





1.7 
1.2 
1.8 
2,0 
1.4 
1.6 
1.2 
2.1 
0,2 
2,0 
0,9 
1,4 
1,2 



33,1 
29,6 



0,882 
0,869 



29,9 
30,2 

29,4 
28/2 



28,7 



0,853 
0,837 

0,820 
0,791 



3,06 
2,70 



2,68 
2,65 

2,53 
2,23 



0,802 i 2,42 



>) Die angegebenen Benzol -Prozente sind mit Alkohol zu 100 ergänzt. 
-) Spiltere Versuche mit schärfer getrockneten Filmen. 
') Auf 100 ccra Quellungsmittel 1 ccm Wasser hinzugefügt. 
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Bei den Versuchsreihen mit Mischungen von Benzol und Alkohol 
wurden die einzelnen Mischungen von 10 zu 10 Vol.-Proz. abgeändert. 
Die Flüssigkeitsmengen wurden in einer- geeichten Bürette abgemessen. 
Das verwandte Benzol war über Chlorkalzium getrocknet und frisch 
destilliert. Der Alkohol war der käufliche absolute. Ein Versuch sei 
in Tab. 1 genauer wiedergegeb.en. Die übrigen Versuche seien in Tab. 2 
verkürzt zusammengestellt. Der angegebene Mittelwert des Quellungs- 
grades ist jedesmal in der aus Tab. 1 ersichtlichen Weise gewonnen. 
Zur Beurteilung der Fehlergröße ist in Tab. 2 der Unterschied zwischen 
dem höchsten und niedrigsten der beobachteten Werte als »größter 
Unterschied" hinzugefügt. Wie aus Tab. 2 und Fig. l, Kurve 1 zu er- 







100 90 fto fo 60 50 vo 30 xo 10 



sehen ist, hat die Quellung bei einer bestimmten Konzentration des 
Quellungsgemisches ein ausgesprochenes Maximum. Um dieses — es 
mußte der Kurve nach zwischen 90 Proz. und 80 Proz. Benzol liegen — 
genauer festzulegen, wurde die Quellung in Mischungen zwischen 
diesen beiden Konzentrationen noch nachträglich gemessen (Versuche 3, 
4, 11 und 12 In Tab. 2 und Fig. I). Die Messungen fielen geringer 
aus als nach den beiden schon gemessenen Punkten bei 80 Proz. Nr. 5 
und 90 Proz. Benzol Nr. 2 zu erwarten gewesen wäre. Sie wurden 
deshalb noch einmal nachkontrolliert. Die erhaltenen Punkte lagen 
wieder etwas tiefer. In der graphischen Darstellung läuft die Kurve 
(siehe Fig. I punktiert) durch diese neuen Punkte genau parallel zur 
ersten. 

Die Erklärung, weshalb die gleichen Versuche, unter genau gleichen 
Bedingungen ausgeführt, verschiedene Ergebnisse lieferten, gibt Ver- 
such 13, bei dem ein geringer Wasserzusatz das Quellungsmaximum 
merklich erhöht, ähnlich wie die Löslichkeit von Kollodiumwolle in 
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Aefher -Alkohol durch geringe Mengen Wasser erhöht wird. Bei Ver- 
such 13 kam auf 100 ccm Quellungsmittel 1 ccm Wasser. Es ist selbst- 
verständlich, daß ein Feuchtigkeitsgehalt im Kolloid selbst ähnlich 
quellungsbegünstigend wirkt. Umgekehrt wird ein trockenes Material 
weniger quellen. In den 14 Tagen, die z. B. zwischen Versuch 2 und 
1 1 verflossen waren, verlor die im Schwefelsäureexsikkator im Vakuum 
aufbewahrte Azetylzellulose noch so viel Wasser, daß dadurch der 
geringere Quellungsgrad bewirkt wurde. 

Daß die letzten Spuren von Feuchtigkeit oder anderen Flüssig- 
keiten mit großer Hartnäckigkeit festgehalten werden, ist eine bekannte 
Erscheinung bei Kolloiden. 

b) Quellung in Nitrobenzol-Alkoholgemischen. 

Die bei der vorstehenden Versuchsreihe in Gemischen von Benzol 
und Alkohol gewonnenen Erfahrungen wurden bei dieser Reihe ver- 
wertet. Es wurde vor allem ein weiteres Auftrocknen der verwandten 
chloroformlöslichen Azetylzellulose auf folgende Art ver- 
mieden: die Filme aus schon gut vorgetrockneten Stücken wurden für 
die ganze Reihe geschnitten (etwa 1 g schwer), gerollt und hierauf 
zwei Tage im Vakuum über Schwefelsäure aufbewahrt, um das während 
der Handhabung angezogene Wasser wieder zu entfernen. Dann wurde 
das ganze Material in gut schließender Schlifflasche aufbewahrt, aus 
der die einzelnen Röllchen zum Gebrauch möglichst rasch entnommen 
wurden. Sie wurden dann gewogen und bis zur zweiten Wägung 
wieder 24 Stunden getrocknet. Sie nahmen in dieser Zeit meist um 
2 — 5 mg ab. Auch bei diesen Quellungen wurden nebeneinander im 
gleichen Flüssigkeitsgemisch meist vier, am Ende der Reihe drei Paral- 
lelversuche gleichzeitig durchgeführt. 

Diese vier (drei) Versuchsfilme wurden je in einer 20 cm langen 
Glasröhre mit 60 ccm Quellungsflüssigkeit eingeschmolzen. Die Röhre 
wurde 24 Stunden in einen Thermostaten von 25,0® eingehängt. Von 
einem Rotierenlassen an der Horizontal welle wurde abgesehen, da hier- 
bei zu leicht — besonders bei höheren Quellungsgraden — eine Be- 
schädigung der einzelnen Filmrollen eintritt. Es zeigte sich, daß es 
zur Erhaltung gleichmäßiger Werte vollständig genügt, wenn die Röhren 
verschiedene Male am Tage gut, aber vorsichtig hin- und herbewegt 
werden. Was endlich die Menge der angewandten Flüssigkeiten an- 
betraf, so wurde auch hier durch Vorversuche nachgewiesen, daß der 
Quellungsgrad gleich blieb, wenn mehr Quellungsmittel angewandt 
wurde. Später wird noch mitgeteilt werden, daß man mit zu geringen 
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Flüssigkeitsmengen einen anderen Quellungsgrad erhält, weil durch 
selektive Aufnahme einer der Komponenten die Zusammensetzung des 
Flüssigkeitsgemisches alsdann merklich geändert wird. 

Bei Durchführung dieser Reihe ergab sich, daß das Entfernen des 
oberflächlich anhaftenden Quellungsmittels durch Zentrifugieren nur 
bei geringen Quellungsgraden einen Vorteil bot. Schon bei der in 
40 — 60 Vol.-Proz. Nitroberizol -Alkohol eintretenden Gewichtszunahme 
von 102 Proz. war beim Schleudern eine Deformation der Filmrollen 
eingetreten ; bei der Quellung in 50 : 50 Proz. Nitrobenzol -Alkohol 
wurden die Filme schon so weich, daß sie beim Zentrifugieren die 
Form verloren und nicht mehr quantitativ in die Wägegläser gebracht 
werden konnten. 

Um die Reihe, wenn auch mit wesentlich geringerer Genauigkeit 
zu Ende führen zu können, wurde nach einigen Vorversuchen so ver- 
fahren, daß die Filmrollen in kleine Reagenzgläser gestellt wurden, in 
deren Boden ein Loch von 1 mm Durchmesser geblasen war. In diesen 
Röhrchen kamen sie in die Quellungsflüssigkeit in den Einschmelz- 
röhren, aus denen sie sich (im Röhrchen) nach 24 Stunden bequem 
herausnehmen ließen, wobei der größte Teil der Quellungsflüssigkeit 
unten abfloß; der noch anhaftende wurde durch Zentrifugieren entfernt. 
Die Gefahr der Formveränderung war im wesentlichen hierdurch ver- 
mieden. Bei den höheren Quellungsgrad^n — im optimalen Gemisch 
wurde eine solche von 600 Proz. gemessen — traten trotzdem Schwierig- 
keiten ein. Es verklebten hier die einzelnen zusammenstoßenden Schichten 
miteinander, so daß stellenweise Flüssigkeit kapillar haften blieb. Zeit- 
weise verstopfte sich auch das Loch im Reagenzglas, so daß es wieder 
freigelegt und ein zweites Mal geschleudert werden mußte; oder es 
wurden Teilchen der entstandenen Gallerte aus dem Loch heraus- 
geschleudert. Alle diese Umstände ließen die Fehlergrenze der Arbeits- 
weise, die bei geringen Quellungen kaum 2 Proz. betragen hatte, ganz 
erheblich ansteigen. (Siehe Tab. 3.) Ein weiterer Fehler wurde in- 
sofern gemacht, als die Gewichtsverminderung nicht berücksichtigt 
wurde, die durch eine teilweise Lösung des Kolloids eintrat. Die 
Flüssigkeitsgemische nämlich, die bessere Quellungsmittel waren, 
mußten nach bekannten Analogien auch bessere Lösungsmittel sein. 
Während in den Mischungen unter 50 Proz. Nitrobenzol eine wahr- 
nehmbare Lösung nicht eintrat, war diese bei höheren Nitrobenzol- 
konzentrationen merklich. Durch Fällen mit Aether konnte die gelöste 
Azetylzellulosemenge leicht nachgewiesen werden. 

17 • 
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Tabelle 3. 

Oberflächenspannung und Quellung in Nitrobenzol 
Alkohol-Gemischen mit chloroformlöslicher Azetyl 

Zellulose in Filmform bei 25 ^ 



I 
IE 







T 

JO 



?> 



r 

'rO 



Nr. 


Nitro- 
benzol 1) 
Vol.- Proz. 


Quellungsgrad : 

Oewlchu- 

zunabme 

auf 100 


Größter 

Unter- 

«schied 


Kapillare 
Steighöhe 

in mm 


Spezifisches 
Gewiciit 


Kapillar- 
Konstante 


1 


100 


181,5 


2.2 


35,2 


1,207 


4,25 


2 


90 


288,4 


40,9 


24,9 


1,159 


2,89 


3 


80 


592,6 


55,4 


25.0 


1,119 


2,80 


4 


70 


466,3 


5,2 


25,5 


1,080 


2,75 


5 


60 


274,5 


11,2 


26,2 


1,042 


2,73 


6 


50 


153,3 


8,7 


26,5 


1,004 


2,66 


7 


40 


102,7 


3,9 


26,8 


0,960 


2,57 


8 


30 


67,8 


1,1 


27,0 


0,919 


2.48 


9 


30 


67,5 


7,4 


— 


\ 




10 


30 


63,7 


6,0 






' — 


11 


20 


40,9 


1.1 


27,5 


0,872 


2,40 


12 


10 


22,1 


0,5 


28,1 


0,834 


2.34 


13 


10 


22,8 


0,3 









14 





8,6 


1.0 


28,2 


0,791 


2,23 



30 XO \Q 



i) Ergänzt zu 100 mit Alkohol. 



KNOEVENAOEL, ÜBER DIE NATUR DER QUELLUNOSVOROÄNOE 251 

Durch alle diese Fehler aber konnte das Charakteristische der 
Quellungskurve mit dem gewaltigen Aufstiegbeigering e.m 
Alkoholzusatz nicht wesentlich getrübt werden. (Siehe Fig. H, 
Kurve I.) 

Bei späteren Versuchsreihen wurden die noch bestehenden Un- 
genauigkeiten dadurch zu vermeiden gesucht, daß die Azetylzellu- 
lose in Pulverform angewandt wurde. Eine gewogene Menge 
Azetylzellulosepulver, meist 5 g, wurde mit einer gewogenen Menge 
des Quellungstnittels in eine Glasröhre eingeschmolzen und durch 
Rotierenlassen im Thermostaten (25,0 ®) zum Gleichgewicht gebracht. 
Dann wurde in der geschlossenen Röhre durch anhaltendes Schleudern 
in einer Zentrifuge mit 230 mm Halbmesser und 3300 Umdrehungen 
in der Minute, das gequollene Kolloid auf dem Boden zu einem fe$ten 
Kuchen, dem , Boden körper*, wie der Rückstand im Glase kurz ge- 
nannt sein soll, vereinigt, so daß nach dem Oeffnen der Röhre die 
überstehende Lösung abgegossen werden konnte. Ihr Azetylzellulose- 
gehalt wurde durch Ausfällen quantitativ bestimmt, diese gelöste Menge 
von der ursprünglichen in Abzug gebracht und auf den Rest die ge- 
fundene Gewichtszunahme des Bodenkörpers bezogen. Bei wiederholten 
Versuchen wurde gute Uebereinstimmung erzielt. Die Versuchstemperatur 
(25,0°) konnte beim Schleudern in der Zentrifuge freilich nicht konstant 
gehalten werden; sie <:tieg von Kellertemperatur bei längerem Schleudern 
auf etwa 30^. Wie zu erwarten war, unterscheidet sich diese Quellungs- 
kurve von der oben erhaltenen in der. Form nicht wesentlich^). Das 
Quellungsmaximum liegt aber um ungefähr 300 Proz. höher und außer- 
dem nicht bei etwas über 80 Proz. Nitrobenzol, sondern bei 90 Proz. 
(Quellungsgrade siehe Tab. 4 und Fig. II, Kurve II.) 



*) Die ganze Quellungskurve liegt höher. Die Erhöhung kommt zum Teil 
infolge Korrektion durch den Abzug der bei der Quellung gelösten Azetylzellulose 
zustande. Zum Teil verändert auch die Vorgeschichte der Azetylzellulose die 
Quellungsgrade. Die Versuche mit dem Pulver sind mit der nach gleichem Ver- 
fahren erhaltenen chloroformlöslichen Azetylzellulose angestellt wie die Versuche 
mit den Filmen ; nur stammte das Pulver von einer anderen Fertigung. Ob auch 
die kapillare Durchtränkung und die Konigröße einen gewissen Einfluß auf den 
Quellungsgrad haben, soll noch näher geprüft werden; nach den bisherigen Ver- 
suchen scheint die Beeinflussung hierdurch gering zu sein. Vielleicht sind auch 
aus Lösungen aufgetrocknete Filme und aus Lösungen gefällte Pulver 
der Diffusion verschieden zugänglich, wie z. B. geschmolzene und gefällte Ton- 
erde verschiedene Eigenschaften zeigen. 



17 
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Tabelle 4. 
Quellung in Nitroben zol-Alkohol-Gcmischen mit chloro 
fortnlöslicher Azetylzellulose in Pulverform bei 25^ 



Nitrobenzol 
VoI.-Proz.2) 


100 


90 


80 


70 


60 


50 


40 


30 


20 


10 





Quellungs- 
grad 


506 


886 


818 


676 


503 


37ß 


271 


208 


196 


171 


148 



c) Quellung in Tetrachlorkohlenstoff-Alkohol-Gemischen. 

Für die dritte Versuchsreihe wurde eine azetonlösliche Azetyl- 
zellulose gewählt. Vorversuche hatten in dieser Reihe ähnlich geringe 
Quellungen wie in Mischungen von Benzol und Alkohol erkennen lassen. 

Um das umständliche Arbeiten mit jedesmal zu2;uschmelzenden 
Röhren zu vermeiden, wurden die gewogenen Filme mit 100 ccm der 
verschiedenen Mischungen in verkorkten Gläsern 24 Stunden bei ge- 
wöhnlicher Temperatur stehen gelassen, wobei für gute Durchmischung 
durch öfteres Umschütteln Sorge getragen wurde. Die vorher ge- 
trockneten und frisch destillierten Flüssigkeiten wurden wieder durch 
Abmessen in der Bürette zu bestimmten Volumverhältnissen gemischt. 

Anfangs war die Uebereinstimmung der gleichzeitig angestellten 
P^rallelversuche nicht befriedigend im Vergleich zu der Genauigkeit 
bei den früheren Versuchen. Der Unterschied betrug bis zu 10 Proz. 
im Quellungsgrad. Als Ursache, ergab sich der Umstand, daß zwischen 
den einzelnen Schichten der gerollten Filme Luftblasen eingeschlossen 
blieben, die sich auch durch Drücken und Reiben mit dem Glasstab 
oft nur schwer entfernen ließen. Durch losere Wickelung der Film- 
rollen konnte dies zum größten Teil vermieden werden. Es muß dabei 
wohl auch die Natur der Flüssigkeiten mitwirken, die in diesem Falle 
schlechter benetzten. Bei den früheren Versuchen hatte sich diese 
Schwierigkeit nicht ergeben. Auch waren die Filme dieser Reihe viel 
dünner, die Dicke betrug nur 0,02 — 0,03 mm. Das auch hier ungefähr 
1 g schwere Flächenstück war infolgedessen viel größer; es kam beim 
Aufwickeln eine viel größere Zahl von Lagen aufeinander, so daß die 
Möglichkeit für Einschluß von Luft beim Quellen oder Flüssigkeit 
beim Schleudern größer war. 

Die hier enthaltenen Zahlen (Tab. 5) und das Kurvenbild (Fig. III) 
haben kein derart ausgesprochenes Quellungsmaximum ergeben wie 
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Tabelle 5. 

Oberflächenspannung und Quellung in Tetrachlorkohlen- 

stoff-Alkohol-Gemischen mit azetonlöslicher Azetyl- 

zellulose in Filmform bei Zimmertemperatur. 



Nr. 


Teuachlor- 

konlenstolt 

VoL-Proi.') 

1 


QueUiugsgrad : 
Gewichts- 
zunahme 
auf 100 


GröBter 
Unter- 
schied 


Kapillare 
Steighöhe 

in mm 


1 
Spezifisches 

Gewicht 


Kapillar- 
Konstante 


1 


100 


1.5 


0,2 


16,7 


1,596 


2,67 


2 


90 


49,2 


1.2 


17,0 


(1,519) 


2,56 


3 


80 


54,5 


2,6 


17,6 


(1,442) 


2,54 


4 


70 


57,7 


0.1 


18,6 


1,365 


2,54 


5 


60 


49,6 


3,0 


18,9 


1,303 


2,43 


6 


50 


46,1 


4.2 


20,4 


1,201 


2,45 


7 


40 


48,7 


4.0 


21,2 


(1,120) 


2,38 


8 


30 


47,7 


0,6 


22,9 


1,038 


2,38 , 


9 


20 


46,0 


2,0 


24,2 


0,956 


2.31 


10 


10 


35.4 


5,3 


25,9 


0,874 


2,26 


11 





31,4 


1,4 


28,2 


0,791 


2,23 



X QaA/«AAAA/VVCJ' 
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die beiden anderen. Es ist auch nicht zu verkennen, daß die Bestimmung 
einzelner Punkte mit Fehlern behaftet sein muß, was bei der geringeren 
Genauigkeit gut möglich ist. Immerhin ist auch hieraus zu sehen, 
daß die ganze Quellungskurve oberhalb der Verbindungsgeraden zwischen 
den Punkten für diie reinen Lösungsmittel verläuft. Eine Mischung 
quillt also auch hier immer besser, als nach den Quellungseigenschaften 
der reinen Flüssigkeiten zu erwarten wäre. 

Ergänzt zu 100 mit Alkohol. Die eingeklammerten Werte sind interpoliert. 
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2. Oberflächenspannungen. 

Von allen im Vorstehenden als Quellungsmittel benutzten Flüssig- 
keitsgemischen wurden die Oberflächenspannungen bestimmt. Es 
wurde dazu die Methode der Steighöhenmessung benutzt. Gemessen 
wurde immer mit derselben dickwandigen Glaskapillare mit kreis- 
zylindrischem Lumen vom Durchmesser 0,42 mm. Dieser wurde aus- 
gemessen an Stückchen der Kapillare, die oben und unten abgeschnitten 
worden waren, und zwar mit einem Mikroskop, das mit Okularmafistab 
versehen war. Der Durchmesser der Röhre war überall gleich groß 
gefunden. Für Wasser ergab sich eine Steighöhe von 72,5 mm bei 22,5^ 

Für jede Ablesung wurde die Oberfläche der Flüssigkeit genau 
in die Höhe des Nullpunkts der Skala gebracht. Die Einstellung wurde 
auf folgende Weise erleichtert : In der Verlängerung der Glasskala, die 
den Millimetermaßstab eingeätzt trug, war ein Glasstab angeschmolzen, 
der zweimal rechtwinkelig gebogen war, einmal horizontal und hierauf 
nach oben abgebogen. Er war in eine feine Spitze ausgezogen, die 
genau horizontal vor dem Nullpunktstrich endigte. Bei der Einstellung 
des Skalennullpunktes in die Flüssigkeitsoberfläche wurde die Skala 
zunächst etwas tiefer eingetaucht und dann langsam nach oben gezogen, 
bis die Spitze des Glasstabes von unten die Flüssigkeitsoberfläche be- 
rührte. Dieser Punkt konnte an der Wölbung, die sich an der Flüssig- 
keitsoberfläche zeigte, wenn die Spitze nur um eine Spur herausragte, 
sehr genau erkannt werden. Die Meßkapillare wurde durch einen Gummi- 
ring vor dem Skalenglas festgehalten. Sie konnte so leicht, ohne daß 
an der Einstellung der Skala etwas geändert wurde, auf und ab ver- 
schoben werden, so daß immer geprüft werden konnte, ob die gleiche 
Höhe der Flüssigkeitssäule sich einstellte, unabhängig von der Er- 
reichung der Gleichgewichtslage des Meniskus von oben oder unten. 
War dies nicht der Fall, weil Verunreinigungen die Leichtbeweglicbkelt 
hemmten, so wurde die Ablesung verworfen. Die Kapillare wurde mit 
Chromsäure frisch gereinigt, worauf der Reihe nach Wasser, Alkohol 
und eine reichliche Menge der zu untersuchenden Flüssigkeit durch- 
gesaugt wurde. Die Flüssigkeit befand sich bei der Messung in einem 
eckigen Glastrog mit parallelen Wänden. Die Kapillare mit Skala 
war an einem Stativ befestigt und in die Flüssigkeit eingetaucht. 

Die in den Tab. 2, 3 und 5 angegebenen Steighöhen sind immer 
Mittelwerte von mindestens vier Ablesungen, die meist innerhalb 0,2 mm 
übereinstimmten und die selbstverständlfch bei jedesmal neuer Skalen- 
einstellung gewonnen waren. Störungen infolge Verunreinigungen 
kamen zeitweise vor, trotzdem mit peinlicher Sorgfalt (Chrorasäure- 
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reinigung) gearbeitet wurde. Die erhaltenen Werte wurden auch öfters 
an Plüssigkeitsgemischen, die frisch hergestellt waren, nachgeprüft. 
Zur Dichtung des Bürettenhahnes wurde ein Tropfen der Flüssigkeit, 
die gerade gemessen wurde, verwandt. Von der Verwendung eines 
anorganischen Schmiermittels — einer Auflösung von Zinksulfat in 
syrupöser Phosphorsäure — wurde wieder abgegangen. 

Die angegebenen spezifischen Gewichte wurden mit der Mohr'schen 
Wage bestimmt. Die Genauigkeit dürfte nicht größer als +0,003 sein. 

Aus diesen Angaben wurde die Kapillatkonstante a berechnet nach 

der Formel: a = ~r. h. s, wo r der Radius der Kapillare, h die Steig- 

höhe und s das spezifische Gewicht bedeutet. 

In der Literatur sind von diesen Flüssigkeitsgemischen nur die 
Oberflächenspannungen der Mischungen von Benzol und Alkohol von 

ff 

A. RitzeP) gemessen. Die dort angegebene Kurve weicht jedoch von 
der hier gefundenen ab. Nach Ritzel, S. 334 liegen die .Werte der 
verschiedenen Gemische von Benzol und Alkohol genau in der Geraden, 
die die Punkte der reinen Flüssigkeiten verbindet. 

Abgesehen von den vorliegenden, einer Geraden widersprechenden 
Messungen ist eine solche auch nach den Messungen von H. W. What- 
mough^) recht unwahrscheinlich. Alle von diesem Forscher unter- 
suchten binären Flüssigkeitsgemische zeigten Anomalien in der Ober- 
flächenspannungskurve insofern, als sich nicht ein einziges Mal eine 
Gerade zwischen den beiden Endpunkten ergab. Sieht man von dem 
vereinzelten Fall der Schwefelsäure -Wasser -Mischung (loc. cit. S. 165) 
ab, wobei sich ein Maximum zeigte, so hat die Oberflächenspannungs- 
kurve entweder ein wirkliches Minimum oder sie neigt der Bildung 
eines solchen zu. Die Abweichung von der Verbindungsgeraden der 
beiden Endpunkte ist nach Whatmough um so größer, je größer 
die Differenz der Oberflächenspannungen der beiden Komponenten ist. 
Die hier untersuchten Beispiele entsprechen dieser Regel. Die beiden 
Komponenten haben bei Benzol -Alkohol eine Differenz von 3,06 — 2,23 
= 0,83. Berücksichtigt man nun, daß bei Whatmough im Falle 
Schwefelkohlenstoff -Benzol mit einer Differenz von nur 3,22 — 2,89 
= 0,33 schon eine Krümmung auftritt, dann ist sie bei einer Differenz 
von 0,83 wie bei Benzol und Alkohol, noch viel eher zu erwarten, 
und eine Gerade dürfte nicht der Wirklichkeit entsprechen. Die Kurve, 
die sich aus den hier ausgeführten Messungen ergibt, dürfte »also der 



1) A. Ritzel, Zeitschr. f. physik. Chem. 60, 319 (1907). 

2) H.W. Whatmough, Zeitschr. f. physik. Chem. 39, 169 (1902). 
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RitzeTschetl vorzuziehen sein, wenn auch einzelne Punkte anscheinend 
mit Fehlern behaftet sind. Nur bei der Reihe Alkohol -Tetrachlorkohlen- 
stoff, wobei die Endpunkte nicht sehr verschieden sind, ergibt sich, 
wenn man mögliche Versuchsfehler in Betracht zieht, im allgemeinen 
eine Gerade. 

Die von Whatmough aus seinen Beispielen abgeleitete Regel 
läßt sich erwarten : Stoffe mit geringer Oberflächenspannung, die sich 
als kapillaraktiv erwiesen haben, setzen die Oberflächenspannung im 
Gemisch stapk herab; und je geringer die Oberflächenspannung des 
Zusatzes im Vergleich zur anderen Flüssigkeit ist, um so größer wird 
die Kapillardepressioil ausfallen. Die größte Differenz in den drei 
untersuchten Fällen zeigt die Kombination Nitrobenzoi- Alkohol mit 
4,25 — 2,23 = 2,02. Alkohol erniedrigt deshalb die Oberflächenspannung 
des Nitrobenzols ganz gewaltig^). Dies hängt nach dem Gibbs'schen 
Theorem zusammen mit einer starken Anreicherung an der Oberfläche. 
Sehr bemerkenswert aber ist, daß sich hieraus auch erklärt, weshalb 
man diese starke Wirkung von oberflächenaktiven Stoffen nur mit 
statischen Meßmethoden, wie mit der Steighöhenmethode, nachweisen 
kann. Mißt man nach einer dynamischen Methode, wobei man keine 
stehenden Oberflächen, also auch keine Anreicherungen hat, so fällt 
die starke Wirkung von Zusätzen weg. 

Wie steht es nun um den 

3. Zusammenhang der Oberflächenspannungskurven mit den 

Quellungskurven ? 

Eine Beziehung zwischen Oberflächenspannung und Quellung kann 
man nach folgendem Gedankengange erwarten : An der Stelle des 
größten Gefälles in der Oberflächenspannungskurve (de^ Maximums im 
Differentialquotienten) ist offenbar die Aenderung in der Oberflächen- 
energie bei einer kleinen Verschiebung in der Konzentration der Flüssig- 
keiten viel größer als bei der gleichen Konzentrationsverschiebung an 
einer anderen Stelle der Kurve, weil bei dieser Verschiebung die Ober- 
flächenspannung am stärksten abnimmt. Es wurde angenommen, — 
es konnte dies auch nachträglich durch Versuche, die später mitgeteilt 
werden sollen, bewiesen werden, — daß bei der Quellung die beiden 
Flüssigkeiten aus dem Gemisch nicht in dem Maße aufgenommen 
werden, wie sie das Gemisch in seiner Zusammensetzung gerade dar- 
bot, sondern daß eine Veränderung der Flüssigkeitszusammensetzung 



1) Andere Beispiele siehe bei G. Bug Ha, Biochem. Zeitschr. 22, 1 (1909 j- 
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beim Quellen stattfindet. Da diese Konzentrationsverschiebung an der 
Stelle, an der die Oberflächenspannungskurve am steilsten nach unten 
verlief, die größte Abnahme der freien Oberflächenenergie versprach, 
wurde an dieser Stelle ein Maximum der Quellung erwartet. Dies 
stimmte ungefähr bei den zuerst untersuchten Fällen (Benzol -Alkohol 
und Nitrobenzol -Alkohol); beim dritten (Tetrachlorkohlenstoff ^Alkohol) 
aber verlief die Oberflächenspannungskurve, ohne ein besonderes 
charakteristisches Gefälle zu zeigen, so daß der Gedankengang hier 
seine Anwendbarkeit verlor. 

Nach Anschauungen von J. Traube*) erscheinen die Verhältnisse 
in einem anderen Zusammenhange. Durch den Zusatz eines kapillar- 
aktiven Stoffes wird danach mit der Oberflächenspannung auch der 
Binnendruck der Lösung herabgesetzt. Es tritt deshalb für alle Stoffe 
in der Lösung eine Haftdrucklockerung ein, so daß sie mit viel geringerer 



*^. 



Energie in der Lösung zurückgehalten werden. Die Fähigkeit für einen 
in der Lösung enthaltenen Stoff in eine angrenzende feste oder flüssige 
Phase einzudringen, wird dadurch in demselben Maße erhöht, in dem 
die Oberflächenspannung erniedrigt wird. Hier wird durch den kapillar- 
aktiven Zusatz die Lösungstension, mit der eine der beiden Flüssig- 
keiten (z. B. beim System: Azetylzellulose - Nitrobenzol - Alkohol die 
in Azetylzellulose lösliche: das Nitrobenzol) in die feste Phase (hier 
die Azetylzellulose) einzudringen imstande ist, wesentlich erhöht. In 
einer späteren Mitteilung wird bei den Verteilungsversuchen im ge- 
nannten System auch von den Gesetzmäßigkeiten der Verteilung der 
beiden Flüssigkeiten die Rede sein. 

Der steile Aufstieg der Quellungskurve bei den ersten Zusätzen 
der quellungserhöhenden Flüssigkeit dürfte durch das Erörterte einiger- 
maßen verständlich sein, aber noch nicht der Eintritt des Maximums 
mit nachfolgendem Absinken der Quellung. Wann dieses Maximum 
eintritt, hängt von der Beziehung der zweiten Flüssigkeit, der ober- 
flächenaktiven Komponente zum Kolloid ^ab. Ist sie ein Fällungs- oder 
Entquellungsmittel im Vergleich zur ersten Flüssigkeit (dem Lösungs- 
oder Quellungsmittel), so wird der Zusatz schon in geringen Kon- 
zentrationen der Lösungs- oder Quellungsmitteleigenschaft der ersten 
Flüssigkeit entgegenwirken, so daß das Maximum rasch erreicht wird 
und dann die Quellung wieder sinkt. Das Maximum der Quellung 



^) J. Traube, Arbeiten über den Haftdruck usw. Pflüger's Arch. f. d. ges. 
Physioi. 105, 541, 559 (1904); 123, 419 (1908); 132, 511 (1910); 140, 109 (1911); 
153,276 (1913); 160,501 (1915); 161,530(1915). Verband I. d. Deutsch, physik. 
Ges. 10, 880 (1908). Kolloidchem. Beih. 3, 237 (1912). 
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würde hier also bestimmt durch das Gleichgewicht von zwei sich 
gegenseitig in ihrer Wirkung aufhebenden Einflüssen: mit J.Traube 
gesprochen vom Haftdruck des im Kolloid besser löslichen Stoffes 
und seiner Konzentration im Nichtlösungs-(Entquellungs-) Mittel. 

In Alkohol-Nitrobenzol-Gemischen nimmt der Haftdruck des 
Nitrobenzols z. B. ab mit steigender Alkoholkonzentration. -Wenn dieser 
allein maßgebend wäre, dann könnte das Quellungsmaximum gerade 
so gut bei 50 Proz. Nitrobenzol oder noch weiter nach rechts in der 
Kurve liegen, weil dann der Haftdruck noch geringer ist als bei 90 Proz. 
Nitrobenzol. Aber bei höheren Alkoholkonzentrationen ist das Nitro- 
benzol stärker verdünnt mit einem Nichtlösungs-(Entquellungs-) Mittel 
für Azetylzellulose. Damit tritt ein Einfluß ein, der quellungsver- 
mindernd wirken muß. Sobald er den quellungsbegünstigenden Ein- 
fluß, der durch die Haftdruckerniedrigung hervorgerufen wird, ausgleicht, 
ist das optimale Quellungsgemisch erreicht; ein verstärkter Zusatz wirkt 
dann wieder entquellend. 

Bei der Benzol-Alkoholkurve liegen die Verhältnisse offen- 
bar ähnlich wie bei der Nitrobenzol-Alkoholkurve. Nur tritt das Maximum 
hier erst bei höheren Alkoholkonzentrationen ein,\ weil Alkohol dem 
, Benzol, das selbst schon schlechte Lösungsmitteleigenschaften hat, 
natürlich bei weitem nicht derart entgegengesetzt als Fällungsmittel 
gegenübersteht wie dem Nitrobenzol. 

Was endlich den Fall beim Tetrachlorkohlenstoff-Alkohol anbetrifft, 
so spricht die Oberflächenspannungskurve hier für eine schwache 
Binnendrucksveränderung bei Alkoholzusatz. Eine Haftdrucklockerung 
muß aber trotzdem angenommen werden, auch wenn sich dies, infolge 
der geringeren Unterschiede in den Oberflächenspannungen, in der 
Kurve wenig ausdrückt. Sie zeigt sich daran, daß auch hier beim 
ersten Aikoholzusatz die Quellungskurve stark ansteigt. Es tritt aber 
dann kein ausgesprochenes Abfallen des Quellungsgrades ein, weil ein 
quellungshemmender Einfluß des Alkohols dem Tetrachlorkohlenstoff 
gegenüber kaum noch vorhanden ist. 

Es soll übrigens auf dieses letzte Beispiel nicht allzusehr Wert 
gelegt werden. Eigentlich müßte das Maximum eher bei höherem 
Alkoholzusatz liegen, da Alkohol aliein das bessere Quell ungsmittel 
ist, und • nach dieser Seite hin auch die Oberflächenspannungen und 
damit die Haftdrucke kleiner werden. 

Lösungsmitteleigenschaft einer Flüssigkeit für Azetylzellulose hängt 
eng damit zusammen, ob sie als Quellungsmittel und wie gut sie als 
solches wirken kann. Ein Quellungsmittel, das bei niedriger Temperatur 
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kein Lösungsmittel ist, muß bei entsprechend höherer Temperatur immer 
lösend wirken : Mit Nitrobenzol gibt chloroformlösliche Azetylzellulose 
bei 120^ eine klare Lösung, die beim Abkühlen zu einer Gallerte er- 
starrt. Stellt man sich durch Alkoholzusatz das optimale Quellungs- 
mittel her, so tritt, besonders wenn man vorher einige Zeit hat quellen 
lassen, bei chloroformlöslicher Azetylzellulose' bis zu 58® herunter leicht 
Lösung ein. Die gleiche Beziehung, Affinität, oder wie wir es sonst 
nennen wollen, die eine Lösung der Flüssigkeit in der Azetylzellulose 
oder noch besser umgekehrt ermöglicht, spielt auch bei der Quellung 
eine Rolle. Ist diese Affinität bei irgend einer Flüssigkeit der Azetyl- 
zellulose gegenüber vorhanden, dann können Löslichkeit und Quellung 
durch Zusatz eines kapillaraktiven Stoffes erhöht werden. 

Dieselben Anschauungen müßten — mutatis mutandis — für die 
Quellungsbeeinflussung von anderen Kolloiden gelten. Das ist nun 
nicht so aufzufassen, daß etwa in dem optimalen Quellungsgemisch 
für Azetylzellulose von 90Vol.-Proz. Nitrobenzol und lOVol.-Proz. 
Alkohol z. B. auch Kautschuk am besten quellen müßte. Die „Lösungs- 
affinität*, wie der Umstand, daß eine Flüssigkeit für einen anderen 
Stoff ein Lösungsmittel ist, oft genannt wird, spielt hierbei natürlich 
eine große Rolle. Nur das Prinzip läßt sich verallgemeinern, daß 
nämlich ein kapillaraktiver Stoff die Quellung in irgendeinem Quellungs- 
mittel begünstigt, und daß das Quellungsmaximum bestimmt ist als 
Gleichgewichtspunkt der quellungsbegünstigenden Haftdrucklockerung 
und der entquellenden oder fällenden Wirkung durch diesen kapillar- 
aktiven Stoff. 

Ein Beispiel für die Berechtigung dieser Verallgemeinerung kann 
jetzt schon angeführt werden. 

F. Hofmeister*) beschreibt einen — seitdem oft erwähnten und 
nirgends aufgeklärten Quellungsversuch an Gelatine in Wasser mit 
wechselndem Alkoholzusatz. Bei geringen Konzentrationen (0,5 g Alkohol 
auf 100 g Wasser) ergibt sich ein deutliches Maximum. Die Quellung 
in reinem Wasser von 1105 Proz. wächst bis zu 1261 Proz,, um mit 
weitersteigendem Alkoholzusatz wieder abzunehmen. Die Erklärung 
liegt nach dem Vorigen auf der Hand. Alkohol als stark kapillaraktiver 
Stoff vermindert die Oberflächenspannung und erhöht damit die ein- 
dringende Kraft des Wassers. Das Maximum wird aber durch Alkohol- 
zusatz sehr rasch erreicht, weil Alkohol der Gelatine gegenüber ein 



») F. Hofmeister, Arch. f. exper. Path. u. Pharm. 28. 210 (1891). 
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Starkes Fällungsmittel ist und deshalb sehr bald stark hemmend auf 
die Quellung wirkt. 

Da Quellung und Lösung im engen Zusammenhange stehen, so 
kann auch die eigenartige Löslichkeit des im Mais enthaltenen Eiweifi- 
stoffes» des Zeins*), in etwa 70 prozentigem wässerigen Alkohol gegen- 
über seiner Unlöslichkeit' in reinem Wasser und in absolutem Alkohol 
auf ähnlicher Grundlage gedeutet werden. 

Es mag darauf hingewiesen werden, daß möglicherweise das 
Maximum 2) in der desinfizierenden Wirkung von wässerigem Alkohol 
bei einer Zusammensetzung von etwa 30 Vol.-Proz. Wasser und 70 Vol.- 
Proz. Alkohol auch durch ein Quellungs- oder Lösungsmaximunf bei 
dieser bestimmten Konzentration verursacht wird. Nach E. Frey') 
hängt dies freilich mit besonderen Beziehungen zu Eiweißkörpern zu- 
sammen, die sich ihrerseits vielleicht auf ähnliche Ursachen wie hier 
werden zurückführen lassen. 

Zusammenfassung. 

Gemessen wurden bei Zimmertemperatur die Quellungen ver- 
schiedener Azetylzellulosen in den binären Flüssigkeitsgemischen Benzol- 
Alkohol, Nitrobenzol -Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff -Alkohol, sowie 
gleichzeitig die Oberflächenspannungen derselben Flüssigkeiten und 
ihrer genannten Gemische. 

Die Quellungsgrade der Azetylzellulose in den reinen Flüssig- 
keiten ergaben abfallende Werte in der Reihenfolge: Nitrobenzol, Benzol, 
Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff, so zwar, daß nur Nitrobenzol ein stärkeres 
Quellungsmittel für Azetylzellulose genannt werden kann, und Tetra- 
chlorkohlenstoff nur noch sehr schwach quellend wirkt. 

Die Oberflächenspannung zeigte bei den reinen Flüssig- 
keiten fallende Werte in der Reihenfolge : Nitrobenzol, Benzol, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Alkohol. In den gemessenen binären Flüssigkeitsge- 
mischen — deren eine Komponente stets Alkohol war — wirkte der 
Alkohol in allen Fällen erniedrigend (kapillaraktiv) auf die Oberflächen- 
spannung, am stärksten bei den ersten zugesetzten geringen Mengen 
und um so stärker noch je größer der Unterschied der Oberflächen- 
spannung des Alkohols gegenüber der anderen Komponente ist. 



1) G. G a 1 e o 1 1 i und G. Giampalmo, Kolloidchem. Zeitschr. 3, 1 18 (1908 ). 
-) A. Beyer, Zeitschr. f. Hygiene u. Infektionskrankh. 70, 225 (1911). 
3) E. Frey, Deutsche med. Wochenschr. 38 [II], 1633 (1912). 
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Es ergab sich eine Beziehung, zunächst qualitativer Art» zwischen 
Oberflächenspannungs-Erniedrigung und Queliungsgrad in den binären 
Flüssigkeitsgemischen : Je stärker die kapillaraktive Wirkung 
des Alkohols ist, um so mehr steigt der Quellungsgrad 
an. Dem dauernden Anstieg der Quellungsgrade wirkt 
aber in jedem Falle der entquellende Einfluß des Alkohols 
in bezug auf die stärker quellende Komponente ent- 
gegen, wodurch jedesmal ein optimal quellendes binäres 
Flüssigkeitsgemisch sich herausbildet. 



lieber die Natur der Quellungsvorgänge. 

4. Mitteilung. 

Von E. Knoevenagel (Heidelberg). 

Quellung und innere Reibung im System Azefylzeliuiose- 

Nitrobenzol - Alkolhol 

(nach Versuchen von Albert Bregenzer, Kürnberg). 

Bei den Kolloiden besteht zwischen Quellung in Flüssigkeiten oder 
Fiüssigkeitsgemischen und innerer Reibung der zugehörigen 
Lösungen enge gesetzmäßige Beziehung. Es kann der Auffassung 
Wo. Pau li's2) zugestimmt werden, wonach ein Zusatz, der die Quellung 
des Kolloids erhöht, auch die Lösuifg des Kolloids viskoser machen, 
ihre innere Reibung erhöhen muß. Stellt man sich in einem Emulsoid 
die Quellung der Teilchen als Hydratation (wenn Wasser das Disper- 
sionsmittel ist) oder allgemeiner als Solvatation vor (wenn die Dis- 
persion in irgend einer Flüssigkeit erfolgt), so verringern sich nach 
dieser Anschauung bei der Quellung eines emulgierten Stoffs die 
zwischengelagerten Flüssigkeitsteilchen und die Lösung wird viskoser. 
Auf den gleichen Zusammenhang zwischen Quellung und innerer 
Reibung führten Ueberlegungen, die Emil Hatscheck^), aus- 
gehend zunächst von den Suspensoiden, auch für die Emulsoide an- 
stellte. Nach ihm ist das Volumen der dispersen Phase bei konstanter 
Temperatur ein konstantes Vielfaches der gelösten Menge, was ohne 
weiteres einleuchtet, wenn man annimmt, daß „bis zum Zerfall ge- 
triebene Quellungsvorgänge" zu Emulsoiden führen. 



1) 1.— 3. Mitteilung: Kolloidchem. Beih. 13, 193; 233; 242 (1921). 

2) Vgl. Fortschritte der naturwissenschaftl. Forschung 4, 246 (1912). 

3) Koll.-Zeitschr. 7, 301 (1910); 8, 34 (1911); 11. 284 (1912); 12. 238 
(1913); 13, 88 (1913). 
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Auch das hier untersuchte System Azetylzellulose-Nitrobenzol- 
Alkohol gibt für diese Auffassung ein neues Beispiel im nicht- 
wässerigen Quellungs- oder LösungsmitteL 

Nach der Analyse, die der Vorgang der Quellung in diesem* 
System in den Mitteilungen 1 — 3 erfahren hat, verursachen Gemische von 
I 90 Vol.-Proz. Nitrobenzol und 10 Vol.-Proz. Alhohol 
II 70 . . . . 30 „ 

III 50 . . . 50 , 

in der angeführten Reihenfolge bei Zimmertemperatur abnehmende 
Quellung der Azetylzellplose. Dementsprechend ergaben sich, wie im 
folgenden mitgeteilt werden wird, bei 25^ auch abfallende Werte für 



Tabelle 1. 
Innere Reibung von AzetylzelluToselösungen in Ge 
mischen von Nitrobenzol und Alkohol. (25°). 



Vers.- 
Reihe 
u.Nr. 


Nitro- 
benzol!) 
Vol.- Proz. 


g Azetyl- 

zellulose 

in 100 g 

Lösung 


Spez. 

Gewicht 

25/4« 


Durchflußz. 
in Sek. 


Viskos.- 
Koeff. 


Log. der 

Viskos.- 

Koeff. 


1 1 


50 


— . 


1,004 


4,6 


1,00 


0,00 


. 2 


1» 


0,842 


1 .0038 


8,9 


1.91 


0,283 


. 3 


n 


1,953 


1 ,0068 


18,8 


4,10 


0,6l2 


. 4 


w 


2,910 


1 ,0093 


37,6 


8,22 


0,915 


. 5 


n 


3,838 


1,0131 


65,4 


14,34 


l.lSß 


. 6 


n 


4,721 


1,0140 


111.7 


24,53 


1.38c, 


. 7 


V 


5,634 


1,0167 


182,0 


40,06 


1.608 


. 8 


9 


6,541 


1 ,0272 


291,8 


64.90 


I.8I2 


II 1 


70 




1,080 


4.3 


1.00 


0,00 


. 2 


n 


1,00 


1,0815 


10.4 


2,49 


0,39« 


. 3 


9 


1,98 


1 ,0857 


23.5 


5,49 


0,73» 


. 4 


« 


3,00 


1 ,0896 


48.9 


11,48 


1,059 


. 5 


» 


3,98 


1,0919 


90,6 


21,30 


1,323 


. 6 


n 


5,00 


1 ,0932 


155.2 


36,53 


1,563 


. 7 


n 


5,93 


1,0939 


261,7 


61,65 


1.789 


in 1 


90 




1,1590 


4,5 


1,00 


0.00 


. 2 


» 


1,00 


1,1625 


11.7 


2.61 


0,4l6 


. 3 


V 


2,00 


1,1664 


27,2 


6.08 


0,784 


. 4 


V 


3,00 


1,1695 


57,7 


12,94 


l,ll2 


. 5 


V 


3,95 


1,1723 


105,6 


23,74 


1,375 


. 6 


9 


4,95 


1,1731 


199,0 


44,76 


l,65i 


. 7 


9 


6,00 


1,1741 


349,4 


78,66 


1.895 



J) Ergänzt zu 100 durch Alkohol. 
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die relative innere Reibung je gleichprozentiger Lösungen von Azetyl- 
zeilulose (1 — 6,5 Proz.) in den Lösungsmittelgemischen I — III, wie die 
Viskositätskoeffizienten in Tab. 1 und am besten die Schaubilder in 
Fig. 1 zeigen, die für die Gemische I — III die Beziehungen ihrer Azetyl- 
zellulose-Konzentrationen zur relativen inneren Reibung wiedergeben. 




► )tgU«t^to(I. 



Bestimmmung der inneren Reibung. 

Die Flüssigkeitsgemische I — III wurden durch Abmessen in Bü- 
retten hergestellt aus Nitrobenzol, das tags zuvor frisch destilliert war, 
und aus absolutem Alkohol, der noch mit Aetzkalk entwässert und 
destilliert war. In abgewogenen Mengen dieser Mischungen wurden 
1 — 6,5 Proz. einer chloroformlöslichen lufttrockenen Azetylzellulose 
(nach vorangegangener 24 stündiger Quellung) im siedenden Wasser- 
bade mit aufgesetztem Kühler jedesmal während 30 Minuten zur Lö- 
sung gebracht*), um stets gleiche Vorbedingungen zu haben. Von 
diesen Lösungen wurden je 5 ccm in ein Ostwal d*sches Viskosimeter 
(Fig.2) pipettiert, dessen tiefgelegene Hähne und hochgelagerte Chlorkal- 
ziumröhren ermöglichten, es weit genug in die Thermostatenflüssigkeit 
einzutauchen. Der Thermostat war bis auf ein Zehntelgrad auf kon- 
inte Temperatur (25,0°) gebracht. Nach 5 Minuten langem Abkühlen 



^) Länger erhitzte Azetylzelluloselösungen hatten bei dem hier verwandten 
terial eine etwas größere Viskosität. 
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des mit der warmen Flüssigkeit gefüllten Viskosimeters im Thermo- 
staten wurde jedesmal durch Ansaugen mit der Wasserstrahlpumpe 
die Flüssigkeit in dem zur Kapillare verengten Schenkel hochgesogen 
und nach Abnehmen des zur Saugpumpe föhrenden Schlauches die 
Zeit gemessen, die der Meniskus der Flüssigkeit braucht, um zwei an 




der Kapillare angebrachte Marken zu passieren. Ein vorheriges drei- 
maliges Durchfliefienlassen der Flüssigkeit wurde vorgenommen, 
um Benetzungsfehler auszuschließen. Aus je 8 — 10 gut überein- 
stimmenden Werten wurde das Mittel der Durchflußzeiten t genommen, 
das in der Tabelle 1 angegeben ist. Die Versuche waren gut repro- 
duzierbar. 

Die so gemessenen Durchflußzeiten t in Sekunden wurden mit 
dem spezifischem Gewicht s (bezogen auf Wasser von 4® und reduziert 
auf den luftleeren Raum) der zugehörigen Flüssigkeit multipliziert und 
die Viskosität s . t erhalten. Als Einheit wurde bei jeder Reihe die 
Viskosität der reinen Flüssigkeit Sq . to gesetzt und die Viskositäts- 
koeffizienten — '■ — in der Tabelle 1 gebildet. 

Für die Durchführung der Versuche und der Berechnung sei 
ein Beispiel gegeben: 

Lösungsmittel 20,2803g(90Vol.-Proz.Nitrobenzol+10Vol.-Proz.Alkohol) 
Azetylzellulose 0,800 g (entsprechend 3,95 Proz.) 

Spezifisches Gewicht s = — (Q — A) -f- A 

Das Pyknometer enthielt 1 ,7533 g obiger Lösung bei 25 ® (m) 

1,4909 g Wasser „ . (w) 
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Spezifisches Gewicht für Wasser 0,99707 (Q) 

. Luft 0,0012 (A) 

s = I4SI (0,9907 — 0,0012) + 0,0012 = 1,1723 

Durchflußzeit t der Lösung in Sekunden bei 25®: 

^ 105,6 105,4 105,5 105,6 105,2 106,0 105,8 105,6 (Mittel 105,6) 

Spezifisches Gewicht des Lösungsmittels Sq = 1,1590 
Durchflußzeit in Sekunden to = 4,5 

Viskositätskoeffizient ^^ = ]']lll' ^^^'t = 23 . 74 

so-to 1,1590. 4,5 

Wie sich aus den erhaltenen Zahlen der Viskositätsreihen I — III 
(Tab. 1) und den dazugehörigen Kurven I— III (Fig. 1) ergibt, liegt die 
Viskositätskurve mit der schwächer quellenden Flüssigkeit stets unter 
der der stärker quellenden. Hierin kann man angenähert eine Be- 
stätigung dafür erblicken, daß sich bei zunehmender Quellungskraft 
des Flüssigkeitsgemisches, durch die hiermit direkt zusammenhängende 
stärker werdende Solvatation. der Azetylzellulose im gelösten Zustande, 
das Verhältnis vom gebundenen zum ungebundenen Lösungsmittel zu 
Gunsten des ersteren verschiebt und dadurch die Viskosität erhöht wird. 

An Gesetzmäßigkeiten ergibt sich aus den erhaltenen Zahlen für 
alle höheren Konzentrationen: 

Das Verhältnis der Viskositäten je zweier gleich- 
konzentrierter Azetylzelluloselösungen in den ver- 
schiedenen binären Gemischen von Nitrobenzol und Al- 
kohol bleibt für alle Azetylzellulosekonzentrationen 
stets dasselbe. 

Das ist am besten zu sehen an den Kurven I' — III' (Fig. 1). die 
die Logarithmen der Viskositäten in Beziehung zum Azetylzellulose- 
gehalt wiedergeben, worin sich diese Verhältniszahlen als Differenzen 
der Ordinaten darstellen. Die Kurven laufen, dem gleich bleibenden 
Verhältnis der Viskositätszahlen entsprechend, nahezu parallel. Ganz 
parallel können sie schon deshalb nicht verlaufen, weil bei allen Vis- 
kositäten für die Azetylzellulosekonzeritration der Reibungswert 
gleich 1 gesetzt wurde. Die Kurven der Logarithmen streben aber, 
wenn dieser Einfluß geringer wird (bei den höheren Azetylzellulose- 
konzentrationen) sehr bald dem parallelen Lauf zu. Man muß überdies 
bedenken, daß bei niedrigen Azetylzellulosekonzentrationen auch der 
Einfluß zurücktreten muß, den die Solvatation auf die Verschiebung 
der solvatisierten Teile gegeneinander, infolge der überwiegenden Menge 
des freien Lösun^^smittels, nimmt. 
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Erst von dem Augenblick an, wo so wenig Lösungsmittel vor- 
handen ist, daß durch die mechanischen Kräfte (etwa durch die Rei- 
bung der Teile gegeneinander) den solvatisierten Teilen das gebundene 
Lösungsmittel gewissermaßen entpreßt werden muß, sind besondere, 
mit dem Azetylzellulosegehalt im einfachen Zusammenhang stehende 
Gesetzmäßigkeiten vorhanden, wogegen andere, die Viskosität beein- 
flutende Faktoren klein werden. Demgemäß zeigt sich hier die 
weitere Gesetzmäßigkeit: 

Die Viskosität steigt im gleichen binären Lö^ungs- 
gemisch bei zunehmendem Azetylzellulosegehalt an- 
nähernd proportional mit den Logarithmen der inneren 
Reibung an. 

Die Schaubilder der Beziehung von Azetylzellulosegehalt zu den 
Logarithmen der inneren Reibung sind nahezu gerade Linien. 

Bei diesen Messungen konnten nebenbei Beobachtungen über 
den Gelatinierungsvorgang gemacht werden : 

Alle Lösungen in 50 Nitrobenzol: 50 Alkohol (Versuchs- 
reihe 1), die in der ersten Zeit nach dem Lösen vollständig klare Flüssig- 
keiten darstellen, wurden bei etwa 15® nach einigen Stunden trübe und 
waren am nächsten Tage zu einer milchig-trüben Gallerte erstarrt, die 
bei 1 Proz. Azetylzellulose noch keine große Formfestigkeit zeigte'). 
Beim eintägigen Verweilen im Thermostaten (25°) scheint die 
Durchflußzeit, wie aus einigen Messungen hervorging, ebenfalls um 
etwa 1 Proz. anzusteigen. Es trat aber niemals Erstarrung, nicht einmal 
Trübung auf. Wenn bei niedrigen Temperaturen (15^) die Lösungen 
erstarrt waren, so konnten die Gele selbst bei tagelangem Erwärmen 
im Thermostaten auf 25® nicht mehr in Lösung gebracht werden. 
Erst bei 30 — 35® trat langsam Lösung ein^). Die Lösungen von 
chloroformlöslicher Azetylzellulose in Nitrobenzol und Alkohol 50 : 50 
Vol.- Proz. (Versuchsreihe 1) sind nach diesen Beobachtungen bei 25® 
hart an der Grenze des Gleichgewichts'). 



^) Bemerkenswert sind die Vorgänge, bevor eine formbeständige Gallerte 
entsteht, die sich hier an einer Trübung zu erkennen geben und vermutlich durch 
die Intensität des Tyndall-Phänomens gemessen werden können. 

*) Dies dürfte mit den charakteristischen, bekannten Erscheinungen des 
Nachhinkens bei den kolloiden Zustandsänderungen zusammenhängen. 

5) Das einige Male beobachtete schwache Ansteigen der Viskosität bei 25^ 
darf nicht verwechselt werden mit den häufiger von anderer Seite gemachten 
Beobachtungen, daß die ersten 3-5 Durchflußzeiten nach längeren Zwischen- 
räumen zunächst zu hoch ausfallen. Diese Erscheinung wurde auch bei der vor- 
liegenden Untersuchung öfter beobachtet. Zu ihrer Erklärung hat man zum 
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Eine etwa 1 prozentige Lösung chioroformlösl icher Azetyl Zellulose 
in Nitrobenzol und Alkohol 40:60 Vol.- Proz., die bei 100° 
bereitet war, schied die Azetylzellulose nach kurzem Verweilen im 
Thermostaten bei 25^ in kleinen Flocken aus. Gelatinierung trat, 
im Gegensatz zu den Lösungen in gleichen Volumteilen Nitrobenzol 
und Alkohol nicht ein. Bei Lösungen mit 60 Vol.-Proz. Alkohol kann 
der Ausflockung wegen die innere Reibung bei 25 ^ nicht mehr gemessen 
werden; steigerte man die Temperatur auf 40 ^ so blieben auch diese 
Lösungöh klar während einer Beobachtungszeit von 48 Stunden. 

Die Lösungen in 90 Vol.-Proz. Nitrobenzol und 10 Voi.- 
Proz. Alkohol (Versuchsreihe III) sind bei 25® noch völlig im 
Gleichgewicht; sie erhöhten auch nach 2 Tagen im Thermostaten die 
Viskosität nicht. Bei Zimmertemperatur gelatinierten die Lösungen 
der Reihe IIL schwerer als gleichprozentige Lösungen der Reihe I und 
erst von einem GehaU von 2 Proz. Azetylzellulose aufwärts nach 
längerem Stehen. Sie bleiben dabei aber ganz klar und durchsichtig. 
Lösungen in 80 Vol.-Proz. Nitrobenzol und 20 Vol.-Proz. 
Alkohol erstarrten erst nach wochenlangem Stehen bei 15® und 
niedrigeren Temperaturen, aber ebenfalls ganz klar und durchsichtig. 

Nach diesen nebenher beobachteten Erscheinungen der Gelati- 
nierung kann auf all^ Fälle jetzt schon festgestellt werden, daß auch 
bei diesem System die innere Rei.bung einer Lösung nicht 
parallel beeinflußt wird mit ihrer Erstarrungsfähigkeit, 
ihrem Bestreben, sich in eine feste Gallerte zu verwandeln. Die Lö- 
sungen in 50 Vol.-Proz. Nitrobenzol mit der geringeren inneren Rei- 
bung haben gegenüber denjenigen von 90 und 80 Vol.-Proz. Nitro- 
benzol die viel größere . Neigung zur Gallertbildung. 

Der Zusammenhang zwischen den Erscheinungen der Viskosität 
und d^r Quellung mit dem Erstarrungsvermögen ist vielfach auffallend 
groß, trotz der zahlreichen Variablen, die Einfluß darauf haben O» 

Zur Ableitung von Gesetzmäßigkeiten beim Gelatinieren müssen 
die unbeständigen Vereinigungsprodukte (wahrscheinlich Molekular- 
verbindungen), die in den gequollenen Gebilden vorliegen, auch von 
chemischen Gesichtspunkten aus genauer studiert und ihre Wandel- 



Teil Aendemng der Kolloidstruktur der Lösung angenommen und sie zum Teil 
auch auf Benetzungsschwierigkeiten zurückgeführt. Letzteres ist hier richtig: 
Ersetzt man nämlich nach öfterem Durchfließen die Flüssigkeit durch eine neue, 
die ebenso in der Voratsflasche ruhig gestanden hatte, so wird gleich der rich- 
tige Wert erhalten. 

1) Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 12, 213 (1913). 
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barkeit durch Ionisation oder elektrische Ladung, sowie durch dielek- 
trische Stoffe mit ihren dielektrophoren Gruppen und ihrem Einfluß 
auf Oberflächenspannung eingehender gewürdigt werden als das 
bisher geschehen ist. Die genauere Kenntnis der Eigenschaften 
der bisher in der organischen Chemie immer noch zu sehr 
vernachlässigten Molekularverbindungen, zu denen auch assoziierte, 
hydratisierte und solvatisierte Verbindungen im weitesten Sinne 
zu rechnen sind» die insbesondere bei Stoffen mit polyvalenten 
dementen und Gruppen als Träger dielektrischer Eigenschaften 
auftreten, wird für die Klärung der Zusammenhänge unerläßlich 
sein. Dies wird unabweisbar nach allem bisher Besprochenen 
und besonders nach dem in der nächsten Mitteilung zu behandelnden 
Verteilungsversuchen im System Azetylzellulose-Nitrobenzol -Alkohol. 

Bei 100 prozentigem Nitrobenzol genügt selbst eine Tem- 
peratur von 100^ nicht mehr, um 1 Proz. Azetylzellulose in Lösung 
zu bringen. Die Lösung wurde daher bei l30<* im Paraffinbade be- 
reitet. Bei 25^ im Thermostaten stieg die für diese Lösung anfangs 
beobachtete Durchflußzeit von 22 Sekunden innerhalb 6 Stunden auf 
etwa den doppelten Wert an, und schließlich erstarrte die Flüssigkeit 
zu einer Gallerte, was mit Krystallisatiohsvorgängen verglichen werden 
kann. Die Lösungen von 1 Proz. Azetylzellulose in reinem Nitrobenzol 
sind bei 25® mithin nicht im Gleichgewicht; bei 40** dagegen blieben 
nach Vorversuchen die Lösungen flüssig ; eine gelatinierte Lösung 
wurde bei 40® jedoch in 10 Stunden noch nicht wieder verflüssigt. 

Der Thermostat wurde auf 40® eingestellt und die Viskositäts- 
koeffizienten für diese Temperatur in Lösungen von reinem Nitro- 
benzol (Versuchsreihe V) und in solchen von 90:10 Vol.-Proz. 
Nitrobenzol und Alkohol (Versuchsreihe IV) bestimmt. Die Er- 
gebnisse sind in der nachfolgenden Tab. 2 und Fig. 3 zusammengestellt. 

Bei einem Versuche^ bei dem die Lösung von 3,95 Proz. Azetyl- 
zellulose in reinem Nitrobenzol sich auf fast Zimmertemperatur ab- 
gekühlt hatte, ehe sie in den Thermostaten von 40® gebracht wurde, 
ergab sich ein Wert für die Durchflußzeit, der im Laufe von etwa 
14 Stunden eine Abnahme von ungefähr 4 Proz. zeigte, während über- 
hitzte Lösungen, die im Thermostaten auf 40® hinuntergekühlt wurden, 
den Wert der Durchflußzeit erheblich rascher konstant einstellten. Das 
Gleichgewicht wird danach von niedrigen Temperaturen wesentlich 
langsamer als von höheren erreicht. Damit im Einklang steht die 
Beobachtunjg, daß gelatinierte Lösungen bei 40® nur sehr langsam 
wieder verflüssigt, werden. Bei den Versuchen der Tab. 1 und 2 wurde 
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Tabelle 2. 

Innere Reibung von Azetylzelluloselösungen in Ge 
mischen von Nitrobenz'ol und Aliiohol (40^). 



Vers.- 
Reihe 
u.Nr. 


Nitro- 

benzol 

Vol.-Proz. 

Nitrob.A) 


g Azetyl- 

zellulose 

in 100 g- 

Lösung 


Spez. 

Gewicht 

40/4» 


Durchflußz. 
in Sek. 


Viskos.- 
Koeff. ■ 


Log. der 

Viskos.- 

Koeff. 


IV 1 


90 




1,1429 


3,5 


1 


0,00 


. 2 


« 


1,00 


1,1513 


8,2 


2,36 


0.373 


. 3 


1» 


2,00 


1,1530 


17,8 


5,13 


0,71o 


. 4 


» 


3,00 


1,1574 


33,7 


9,75 


0,989 


. 5 


» 


3,95 


1,1604 


66,2 


19,20 


1,283 


. 6 


n 


4,95 


1,1624 


112,4 


32,74 


1,515 


, 7 


n 


6,00 


1,1638 


190,5 


55,43 


1,744 


V 1 


100 




1,1830 


6,0 


1 


0,00 


. 2 


i> 


97 


1,1844 


12,6 


2,1Ö 


0,322 


. 3 


f, 


2,00 


1,1859 


28,6 


4,67 


0.669 


. 4 


» 


3,00 


1,1871 


57,9 


9,68 


0.986 


, 5 


« 


3,96 


1,1884 


126,5 


21,18 , 


1,32« 


. 6 


n 


4,99 


1,1897 


231,5 . 


38,80 


1.589 


„ 7 


n 


5,99 


1,1909 

1 


396,2 


66,47 

1 


1.82, 



10* - • V* 



«o-in 



.*. H 



^ J 
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1) Ergänzt zu 100 durch Alkohol. 
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deshalb stets so gearbeitet, dafi die Lösung im Thermostaten von 
höherer Temperatur auf 25® oder 40° sich einstellte; dann konnte 
Konstanz der Durcbflufiwerte schon nach etwa 10 Minuten festgestellt 
werden und änderte sich auch nicht während der nächsten 16—48 
Stunden. 

Die hier mitgeteilten Versuche wurden nach den hinterlassenen 
Aufzeichnungen von A. Bregenzer zusammengestellt. Sie sind in- 
sofern unvollständig geblieben, als es nach Peststellung der Arbeits- 
möglichkeit bei 40 ®, die bis hinauf zu den Lösungen in reinem Nitro- 
benzol reichte, besoiiders interessiert hätte, die Viskositäten in dem 
steil aufsteigenden Teile der Quellungskurve. — in Mischungen von 
Nitrobenzol mit — 10 Vol.-Proz. Alkohol — genauer kennen zu 
lernen und den Temperaturfaktor zu bestimmen. 

Die Ermittlung der Quellungsgrade in der 3« Mitteilung litt unter 
dem Mangel der Temperaturkonstanz und genauer Analysierbarkeit der 
gequollenen Phase. Bei dem Zusammenhang, der zwischen den Quel- 
lungs* und Viskositäts- Eigenschaften der Kolloide aufgedeckt ist, würde 
die eingehendere Ermittlung der Viskositäten die Gesetzmäfiigkeiten 
der Quellung zweckmäßig ergänzen Können. 



Studien über Pflanzenkolloide XL 

Elektrodesintegration von Stärkelösungen. 

Von M. Samec und Anka Mayer. 
(Aus dem chemischen Institut der Universität Laibach.) 

(Eingegangen am 18. April 1921.) 

Während der Elektrodialyse entmischen sich Stärkelösungen') 
derart, daß der elektronegative gallertige Anteil in Form einer 
dicken — bei der Kartoffelstärke — vollkommen durchsichtigen Schleim- 
schicht zu Boden sinkt und von. der ebenfalls klaren Lösung des nicht 
gallertigen Stärkeanteils durch eine scharfe Grenzfläche geschieden ist. 
Da diese Entmischung immer auftritt, wenn nur ein Teil der Lösungs- 
bestandteile seine gallertige Konsistenz beibehalten hat, erlaubt uns 
diese Methode eine Praktionierung der Stärkelösungen in jedem be- 
liebigen Zeitpunkte ihrer kolloidchemischen oder elektrochemischen 
Umwandlung und ermöglicht vor allem eine direkte experimentelle 
Prüfung der gegenseitigen Beziehung der Amylosen zum Amylopektin. 

I. 
Wie auf indirektem Wege gezeigt werden konnte, verliert das 
Amylopektin während des Erhitzens mit Wasser unter Druck die in 
seinem Molat festgebundenen Elektrolyte und geht hierbei in ein 
Kohlenhydrat über, welches in Wasser ohne Kleisterbildung löslich 
ist^). Scheidet man die beim Verquellen oder kurzfristigen Lösen der 
Stärke unter Druck auftretenden Amylosen ab und wäscht das Amylo- 
pektin durch Elektrodekantierung, so besteht die Möglichkeit, durch 
Erhitzen des nun ziemlich amylosenfreien Amylopektins (Amylopektin 1) 
und darauffolgende Elektrodialyse ein Sol zu erhalten, in welchem das 



^) M. Samec u. H. Haerdtl, Kolloidchem. Beih. 12, 288 (1920). 
2) M. Samec u. F. v. Hoefft, Kolloidchem. Beih. 5, 141 (1913) und 
M. Samec, Kolloidchem. Beih. 6, 231 (1914). 
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aus dem Amylopektin I entstandene Kohlehydrat gelöst ist. Aber- . 
maliges wiederholtes Elektrodekantieren mit Wasser entfernt nahezu 
ganz den gelösten Anteil, so daß man nach ein- bis zweistündigem 
Lösen des zürn zweiten Male übrrgbleibenden Amylopektins (Amylo- 
pektin II) mittelst Elektrodialyse eine weitere Solfraktion erhält. Die 
üebersicht über einen solchen Versuch gibt Tab. 1. Das naqh der 
ersten Serie der Elektrodekantationen übrigbleibende . Amylopektin I^ 
liefert eine violettbraune Jodfarbe» das zweite und dritte Amylopektin 
färben sich mit Jod nahezu rbtbraun. 



Tabelle 1. 
a) Zweiprozentige Stärke 1 Stunde bei 120^ gelöst und unter Toluo> 
je 4 Stunden bei stündigem Wechsel des Außenwassers elektrodekantiert. 





Sol- 
anteil 


Erstes 


Zweites 


Drittes 

1 


Viertes 


Fünfte^ 


Sechstes 






« 


„W a s c h 


1 Wasser 


(< 




Trocken- 
substanz 
Prozent . 


0,44 


■ 

0,16 


0,08 


0,08 


0,02 


0,02 


0,005 


Jodfarbe . 


blau 


blau 


blau 


blau 


blau 


schwach- 
blau 


kaum 
grau 


IQB.Ki) . 


1,43 


0,75 


0,46 


0,67 


0.75 


0,61 


0,55 



b) «Amylopektin I" in zweiprozentiger Lösung 1 Stunde bei 120^ 

gekocht und wie oben elektrodekantiert. 



Trocken- 
substanz 
Prozent 

Jodfarbe 
10*. K. 



0,06 


0,03 


0.03 


0,05 


0,04 


0,06 


blau 2) 
violett 


blau 
violett 


blau 
violett 


bhtu 

schmutzig 

braun 


schmutzig 
braun 


schmutzig 
braun 


0,71 


0,54 


0,43 


0,47 


0.42 


^ 0,45 



0,03 

schmutzig 
braun 

0,40 



c) .Amylopektin H" in zweiprozentiger Lösung 2 Stunden bei 120^ 

gekocht und wie oben elektrodekantiert. 



Trocken- 
substanz 
Prozent . 

Jodfarbe . 
105. K. , 



0,06 

violett«) 
braun 

1.13 



0,05' 0,08 



violett 
braun 



▼iolett 
grau- 
braun 



0,68 I 0,49 



0,05 

violett 
graubrnun 

0,73 



0,05 

violett 

violeii- 

braim 

0,41 



0,02 



0,02 



lichtviolett 
lichtbraun 



0,54 



0,52 



») Elektrische Leitfähigkeit .bei 25». 

ä) Die «ste Färbungsangabe bezieht sich auf die Jodfarbe, die nach Zusatz 
von wenig Jod entsteht, die zweite auf den Farbenton bei überschüssigem Jod- 
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§ 

Der von einer zweiprozentigen Stärkelösung nach einstündigem 
Kochen durch Elektrodesintegration erhaltene Solanteil (1) ist 0,44 pro- 
zentig, die aufeinander folgenden ,, Wasch wässer* nehmen an Kon- 
zentration immer mehr ab und geben eine immer schwächere Jod- 
farbe. Das .Amylopektin I" ist demnach mit kaltem Wasser zwar 
mischbar, doch gibt es nahezu keine elektrodialytisch nicht fällbaren 
Substanzen an das Wasser ab. 

Das Verhalten des Amylopektins beim abermaligen Erhitzen mit 
Wasser unter Druck ist vor allem von aer Reaktion des Mediums ab- 
hängig. In streng neutraler Lösung geht nur allmählich ein Teil unter 
Verlust der hohen Zähigkeit in das Sol über, bei einer H-Ionen- 
konzentration von der Größenordnung 1 . 10""* n aber löst es sich 
ziemlich rasch in eine elektrodialytisch nicht fällbare Form auf. Da 
während cjer Elektrodialyse das Amylopektin deutlich sauer wird, 
wurde es bei dem in der Tab. 1 dargestellten Versuche vor dem Kochen 
gegen Phenolphthalein neutralisiert. Eine Stunde auf 120'^ erhitzt und 
elektrodialysiert liefert seine Lösung einen O',06prozentigen Solanteil 
(II) mit. äußerst geringer Leitfähigkeit und sehr typischem Verhalten 
gegen Jod ; setzt man etwa zu 1 ccm der Lösung tropfenweise eine 
Vioo normale JKJ- Lösung zu, so erzeugt der einfallende Tropfen eine 
braunviolette Farbe, die j>eim Umrühren rein blau wird, Ueberschüssiges 
Jod ruft eine violette Farbe hervor, welche sich um so mehr einem wein- 
roten Ton nähert, je gründlicher bei der vorhergehenden Desintegration 
die mit Jod sich bläuenden Amylosen entfernt worden waren. So geben 
die späteren Wasch wässer des „Amylopektin II* eine schmutzigbraune 
Jodfarbe. Im Gegensatz zum „Amylopektin I" gibt das »Amylopektin 11* 
an das Waschwasser dauernd einen kleinen Bruchteil von Substanz ab. 

Ein etwas anderes Bild erhält man bei der Elektrodesintegration 
der Lösung, welche beim Kochen des „Amylopektin II" entsteht. Die 
während des Kochens trüb gewordene Flüssigkeit sondert bei der 
Elektrodialyse nicht mehr eine zusammenhängende Gallerte, sondern 
gelblichgraue, durchscheinende gequollene Flocken ab (Amylopektin III). 

Die mit den einzelnen gallertigen Phasen in Gleichgewicht stehenden 
Sole haben eine etwas höhere Leitfähigkeit als das destillierte Wasser, 
die „Waschwässer* aber nehmen keine nicht abdialysablen Elektrolyte 
aus der Gallerte mehr auf). 



1) Die Leitfähigkeit des vier Stunden« elektrodialysierten destillierten 
Wassers beträgt 4 — 6.10 -^ nach zwölfstündiger Elektrolyse sinkt sie — bei 
genügend reiner Zioimerluft auf — 2. IQ ^\ 
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Wie bereits in einer früheren Mitteilling ausgeführt *), entsprechen 
die im ersten Sol (I) vorhandenen Stoffe den Amylosen L. Maquenne*s 
bzw. der wässerigen Amylosenlösung A. Mayer's: die Lösung gibt 
mit Jod eine reinblaue Jodfarbe, ist dünnflüssig und retrogradiert bei 
Zimmertemperatur innerhalb weniger Tage. 

Die im Sol II enthaltene, also beim Kochen des Amylopektins 
entstandene Substanz gibt aber mit Jod eine violettrote Farbe; ihre 
Lösungen sind dünnflüssig, wie die Lösungen der Amylosen, sie 
retrogradieren im Gegensatz zu diesen monatelang, auch nach erfolgter 
Konzentration (im Vakuum) auf 1 — 2 Proz. nicht. Beim Gefrieren der 
Lösung flockt die gelöste Substanz zwar aus, geht aber beim Auftauen 
des Eises wieder glatt in Lösung. Die unvergleichlich viel größere 
Lösungsbeständigkeit des aus dem Amylopektin durch Kochen ent- 
stehenden Stoffes äußert sich auch im Verhalten gegenüber Pällungs- 
mitteln der Amylosen (Tab. 2). In Konzentrationen, in welchen Barium- 
hydroxyd und Tannin die Amylosen gänzlich ausfällen, erzeugen sie 
in Lösungen der aus dem Amylopektin entstandenen Substanz kaum 

eine leichte Opaleszenz. 

Tabelle 2. 

lOccm einer 0,35prozentigen Lösung des Kohlehydrates 

mit wechselnder Menge gesättigten Barytwassers bzw. 

2.15prozentiger Tanninlösung versetzt. 



Konzentration de$ 
Pällungsmittels in der 
Mischung 


0,1 o/o 


0,2 «/o 


0,3 Vo 


0,4 o/o 


0,5 Vo 


r% 


Amylosen 


klar 


klar 


weiße 
Fällung 


weiße flockige 
Fällung 


Barium- 
hydroxyd 


Zerfalls- 
produkt des 
Amylo- 
pektins 


klar 


klar 


fast 
klar 


trüb 


weiße 
Fällung 


Konzentration des 
Fällungsmittels in der 
Mischung 


0,09 Vo 


0,18 o/o 


0,27 o/o 


0,36 o/o 


0,45 o/o 




• 

Amylosen 


klar 


opales- 
zent 


trüb 


trüb 


Nieder- 
schlag 


Tannin 


Zerfalls- 
produkt des 
Amylo- 
pektins 


klar 


klar 


kaum 

opales- 

zent 


opales- 
zent 


trüb 



1) M. Samec u. H. Haerdtl, loc. cit., 290. 
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Völlig analog verhält sich das aus dem Amylopektin II erhaltene 
Sol HI. Auch dieses gibt mit Jod eine violettbraune bis weinrote Farbe 
und ist ähnlich lösungsstabil, wie das Sol II. 

IL 

Symbat mit dem beschriebenen Wandel der kolloiden Eigenschaften 
des Amylopektins ändert sich das elektrochemische Verhalten der Losung, 
welches durch die nachstehend beschriebene Versuchsführung besonders 
deutlich verfolgt werden kann. Ein durch Eingießen einer Stärke- 
suspension in siedendes Wasser erhaltener zweiprozentiger Stärkekleister 
wurde bis zur Konstanz der elektrischen Leitfähigkeit elektrodiaiysiert, 
die beiden Phasen innig vernlischt und nach erfolgter Bestimmung 
der Konstanten in einem Platingefäß drei Stunden auf 120^ erhitzt. 
Die erhaltiene Lösung wurde wieder Elektrodiaiysiert, gemischt, aber- 
mals gekocht und die geschilderte Operation so lange wiederholt, bis 
die Leitfähigkeit der elektrodialysierten Lösung nahezu die des destil- 
lierten Wassers erreicht hat (Tab. 3). Während der ersten Elektrodialyse 
nimmt die, Leitfähigkeit der Mischung ganz wesentlich zu. Diese auf 
den ersten Blick befremdende Tatsache steht mit unserer Vorstellung von 
der Existenz eines kolloiden Kohlehydratphosphorsäure - Komplexes, 
welcher während der Elektrodialyse die Kationen gegen das weit be- 
weglichere H-Ion austauschen muß, völlig im Einklänge. Die elektro- 
metrische Bestimmung der Wasserstoffionen ergab für zweiprozentige 
Stärke H^8.10~^n und für eine zweiprozentige Amylopektinlösung 
H = 2,4.10~*n. Diese Wasserstoffionen würden der Lösung eine 
elektrische Leitfähigkeit von ca. 8,4 . 10~^ erteilen, ein Wert, der mit 
dem direkt beobachteten nahezu gänzlich übereinstimmt; so vnxrdt 
darnach eine nur mäßige Beweglichkeit des kolloiden Ions (QHjoOs) 
. PO4H' anzunehmen sein. 

Während des Kochens steigt — trotzdem aus den Gefäßwänden 
keine Elektrolyte in die Flüssigkeit einwandern — , wie bereits bekannt, 
die Leitfähigkeit weiter. Auch die Tatsache, daß bei zunehmender 
Kochdauer die Leitfähigkeit der elektrodialysierten Lösung immer 
kleiner wird, wurde an anderer Stelle bereits berücksichtigt*). 

Bei genügend langer Fortführung des geschilderten Versuches 
strebt die Eigenleitfähigkeit der Stärkelösung einem Endwerte von 
0,7.10"^ zu, welcher, wenn auch sehr wenig, doch merklich von der 
Leitfähigkeit des elektrodialysierten, destillierten Wassers abweicht. 



J) M. Samec. Kolloidchem. Belli. 8, 38 (1916). 
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Tabelle 3. 

Zweiprozent iger Kleister abwechselnd elektrodialyslert und bei 

120^ gekocht. 





Mischung 


c 

Trocken- 
gehalt*) 
Proseni 


>ol an tei 


1 


Vorgeschichte 


Aussehen 


10*. Kl) 


Aussehen 


10«. K») 


Verkleistert . . 


Gewöhnliche 
Klcister- 
trübung 


4,44 








Elektrodialysiert 




• 


0,238 

• 


klar 
farblos 


0,43 


Elektrodialysiert 
und gemischt 


Kleister- 
trübung 


8,28 








3 Std. bei 120» 
gekocht 


fast klar, 
braune Flocken 


12,45 


- 






Elektrodialysiert 






1,75 


klar 
farblos 


0,72 


Gemischt . 


braune Flocken 

in klarer 

Flüssigkeit 


4,16 


" 






Neuerlich 3 Std. 
bell 20 <> gekocht 

1 


farblos klar, ab- 
gesetzte 
Flocken 


7,01 






\ 


Elektrodialysiert 






1,96 


klar 
farblos 

« 


0,71 


Gemischt . . . 


farblos klar mit 
wenig Flocken 


1,93 








Neuerlich 4 Std. 
bei 1200 gekocht 


farblos klar mit 
wenig Flocken 


2,76 








Elektrodialysiert 


— 





2,00 


klar 
farblos 


0,70 


Gemischt . . . 


farblos klar mit 
wenig Flocken 


0,70 









1) Bei 250 c in zweiprozentiger Lösung. 

^ Aus zweiprozentiger Lösung entstehender Solanteil. 

^ Bei der angegebenen Konzentration. 
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III. 

Nach unseren Erfahrungen über die Wirkung der Wasserstoffionen 
auf das Verhalten der Stärke beim Kochen war es vorauszuseben, dafi 
bei dem in Tab. 3 dargestellten Versuche die Elektrolytabspaltung von 
einem wesentlichen Abfall der mittleren Molatgröße begleitet sein muß, 
daß sich also die im Sol II befindlichen Substanzen wesentlich vom 
Lösungszustande der nativen Stärke entfernen. Der enorme Unter- 
schied im Verhalten der neutralen und der sauren Lösung folgt teil- 
weise schon aus dem Vergleich der Daten der Tab. 1 und 3. 

In neutraler Lösung (Tab. 1) geht während einer dreistündigen 
Kochdauer nur ein sehr kleiner Bruchteil des Amylopektins in die 
Solform über, in saurer Lösung (Tab. 3) ist nach dreistündigem 
Kochen die zusammenhängende Gallerte ganz zerstört und nahezu 
88 Proz. der gelösten Substanz befindet sich im Sol, in welchem der 
Rest in Form gallertiger Flocken suspendiert ist. Noch auffallender 
zeigt sich die eben angedeutete Veränderung der Stärkesubstanz in 
Tab. 4, in welcher das osmotische Verhalten einer derart autopepti- 



Tabelle 4. 
Zweiprozentige Kartoffelstärke abwechselnd gekocht 

und elektrodialysiert. 



Vorgeschichte 



Stärke Vj Stunde bei 
1200 gekocht . . 

Amylopektin elektro 
dialysiert . . . . 

Amylopektin 4 Std. 
bei 1200 gekocht 
elektrodialysiert . 

Abermals 4 Std. bei 
1200 gekocht und 
elektrodialysiert . 



KOI) Kr 2) 



Proz. 



Proz. 



1,92 



2,3 




0,0 



0,0 



31 



47 



1 44,000 



113,000 



1,32 I 32,23 i 41 65,100 



Keine Gfillertabscfaeidusg bei 
der BlektrodiaiTse. 



0.86 80,50; 24 ' 57,1 13 ! ^^«Z'i'Äle^lä^''^'" 



der EIeJctrodialTSc. 



^) KO = Prozentgehalt der Osmometerflüssigkeit an nicht dialysabler 
Substanz. 

2) Kr - dialysable Menge in Prozenten der gesamten gelösten Substanz. 

3i h ---Steighöhe im Osmometerrohr mm Stärkclösung. 

M M - mittlere iMolatgröße der im Osmometer gebliebenen nicht dialysablen 
Substanz. 
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sierten Stärkelösung in der üblichen Weise dargestellt ist. Während 
eines vierstündigen Erhitzens des elektrodialysierten Gelanteiles fällt 
die mittlere Molatgröße von 113 000 auf 65100 und bei nochmaligem 

vierstündigen Kochen bei 120^ auf 57113. Hierbei sind bereits über 

« 

80 Proz. der gelösten Substanz so weit desaggregiert, daß sie durch 
Kollodiummembrane diffundieren und unserer Schätzung nach eine 
mittlere Molatgröße von M<2000 besitzen. 

Wie .schon wiederholt, muß auch an dieser Stelle betont werden, 
was für unsichere Schlüsse die an sogenannten gereinigten Stärken 
gesammelten Erfahrungen auf das Verhalten des nativen Stärkekorns 
erlauben und mit welcher Reserve gewisse Folgerungen E. Fouard's *) 
aufzunehmen sind. 

Tabelle 5. 
Zweiprozent ige Kartoffelstärke abwechselnd gekocht 

und elektrodialysiert. 







Gel- 


Anteil 




Sol-i 


\nteil 


Vorgeschichte 


KO 


Kr 


h M 


KO 


Kr 


h 


M 




Proz. 


Proz. 


mm 




Proz. 


Proz. 


mm 




Stärke V2 Stunde bei 
















1200 gekocht . . . 


1,87 


0.04 


31 


138 000 




— 




— 


Elektrodialysiert .< 


1,95 
0,292) 


0.34 
1,36 


39 ;116 400 
6.5 111000 


0.31 


0,65 


9 




79.300 


Qeianteil 6 Stunden 
















bei 120« gekocht 


1.04 


1.14 


14 172 000 










Elektrodialysiert .| 


3,2 


0.33 


34 


221 200 


0,55 

1,583) 


8,3 
6,6 


9 
27 


141,000 
185,000* 



Erhitzt man die elektrodialysierte Stärkelösung anstatt in Platin- 
gefäßen in einem Reinnickelgefäß, wie dies bei der Mehrzahl unserer 
Untersuchungen geschah, so erfolgt während des Kochens eine Neu- 
tralisation der freien Amylophosphorsäure, die Leitfähigkeit nimmt 
während des Kochens anfangs ab — da mehr H- Ionen durch Neu- 
tralisation verschwinden als Elektrolyte durch Verseifung neugebildet 
werden. Eine solche selbstneutralisierte Lösung zeigt nun jenes Ver- 
halten beim Erhitzen unter Druck, welches wir stets zu finden gewohnt 
waren: Allmähliche Abnahme der Viskosität, Zunahme der Leitfähigkeit 



') E. Fouard, L'^tat colloidal de Tamidon (Laval 1911). 

^ Messung in 0,3prozentiger Lösung ausgeführt. 

3) Messung nach Konzentration auf 1,7 Proz. ausgeführt. 
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•bei schwacher Zunahme der mittleren Molatgröße '). Die osmotischen 
Eigenschaften einzelner bei einer solchen Versuchsreihe erhaltenen 
Fraktionen enthält Tab. 5. 

In vollkommener Uebereinstimmung mit unseren früheren Beob- 
achmngen zeigt auch dieser Versuch, daß während des Kochens mit 
Wasser ein kleiner Bruchteil der gelösten Substanz in dialysable Form 
übergeht und daß infolge Auswanderns solcher Molate die mittlere 
Molatgröße des übrigbleibenden kolloiden Anteils bei zunehmender 
Kochdauer ansteigt. Der Bruchteil der die Kollodiummembran pas- 
sierenden Substanz bleibt in neutraler Lösung auf einem sehr niedrigen 
Werte (höchstens 6 — 8 Proz. der gelösten Substanz), während in, 
wenn auch nur schwach saurer Lösung in der gleichen Zeit über 
80 Proz. der Stärkesubstanzen in dialysable Form übergegangen sind. 

Für die im ersten Sol enthaltene Substanz (Amylosen) ergab diese 
Bestimmung übereinstimmend mit einer großen Zahl von Kontroll- 
messungen eine mittlere Molatgröße von ca. 80000 also einen wesent- 
lich niedrigeren Wert als für die Stärke oder das Amylopektin. im 
zweiten Sol (sechsstündige Kochung und darauffolgende Elektrodialyse) 
reichert sich eine Substanz mit der mittleren Molatgröße der Stärke 
(ca. 130—140000) an^). 

Zu einem sehr interessanten Ergebnis führte auch die Bestimmung 
der optischen Drehung einzelner bei der beschriebenen Fraktionierung 
auftretender Fraktionen (Tab. 6). 



Tabelle 6. 
Zweiprozentige Stärke abwechselnd bei 120® gekocht 

und elektrodialysiert. 



Dauer des Kochens Stunden 

«D des beim Erhitzen der 2,4 
. 10 * n- sauren Lösung ent- 
stehenden Sols 

«D des beim Erhitzen der neu- 
tralisierten Lösung entstehenden 
Sols 







'/2 



189» 



188» 



1880 



8 



192« 



195,5 



1920 



195,5 



1) M.Samecu. F.v.Hoefft, Kolloidchem. Beih. 5. 141 (1913); M.Samec. 
Koiioldchem. Beih. 8, 33 (1916). 

2) Zur Kontrolle wurde der osmotische Druck des Amylopektins sowie des 
daraus entstehenden Sols in zwei verschiedenen Konzentrationen ausgefäiirt 
(0,3 — 0,5 Proz. und 1,6— 1,9 Proz.), das Resultat blieb innerhalb der Fehler- 
grenze dasselbe. 
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Die retrogradierenden, mit Jod sich bläuenden Amylosen zeigen eine 
geringere optische Aktivität als die nicht retrogradierenden mit Jod sich 
rötenden Substanzen und zwar ohne Rücksicht darauf, ob diese eine 
wesentlich höhere (wie beim Kochen in neutraler Lösung) oder eine 
um ein Vielfaches kleinere mittlere Molatgröfie besitzen (Kochen der 
Lösung mit eigensaurer Reaktion) als die Amylosen, 

IV. 

Die vorstehend beschriebene Arbeitsweise ermöglichte uns also 
die Charakteristik demjenigen organischen Substanz, die gepaart mit 
Phosphorsäure den kleisterbildenden Anteil der Lösung von Kartoffel- 
stärke bildet und die sich in der unter Druck erhitzten Stärkelösung 
in dem Maße anreichert, in welchem die Stärkelösung ihre hohe innere 
Reibung verliert. Die Substanz bildet vollkommen wasserklare leicht 
bewegliche und zeitlich außerordentlich beständige Lösungen und liefert 
mit Jod weinrote Färbungen, welche im Kolorimeter auch in Mischungen 
mit Amylosen scharf festgestellt werden können. Da die Substanz 
kaum ein merkliches Reduktionsvermögen besitzt, muß sie in die 
Gruppe der Erythroamylosen eingereiht werden*), während die 
L. Maquenne'schen Amylosen als Amylo-amylosen bezeichnet 
werden könnten. 

Zwecks solcher kolorimetrischer Untersuchungen wurde im Kolori- 
meter nach Dubosque ein Zylinder mit 100 ccm einer 0,03— 0,04 pro- 
zentigen Lösung der Amylosen (Sol I) gefüllt, welcher 0,5 ccm einer 
VioQDormalen JK J - Lösung zugesetzt worden waren. Die Lösung ist rein 
blau. Im zweiten Zylinder befand sich eine ebenso konzentrierte Lösung der 
Amylosen oder das Sol II (Erythroamylosen), sie erhielt aber wachsende 
Mengien von der Jodlösung. Um gleiche Helligkeit der Gesichtsfelder 
zu erhalten, mußte bei konstanter Schichtdicke der Vergleichsflüssigkeit 
die Schichtdicke der gemessenen Flüssigkeit (durch Eintauchen eines 
Glas- Hohlzylinders) um so mehr verringert werden, je mehr Jodlösung 
zugesetzt worden war, je intensiver also die Farbe geworden war. 

Liegen reine Amylo-amylosen vor, so bleibt die Flüssigkeit so 
lange rein blau, bis in der Lösung freies Jod auftritt und mit dem 
Blau der Lösung eine schmutziggrüne Mischfarbe liefert. Enthält die 
Flüssigkeit neben den Amylosen auch Amylopektin oder seine organische 
Grundsubstanz, so bedingen steigende Jodmengen zunächst eine Ver- 
tiefung der blauen Farbe ohne Spur von Rot, und wenn die Amylosen 



1) M. Samec, Kolloidchem. Beih. 10, 304 (1919). 

19 
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mit Jod gesättigt erscheinen, bringen weitere Jodmengen einen röt- 
lichen Farbenton hervor, der sich mit zunehmender Jodmenge vertieft, 
um sich schliefilich einem konstanten Werte zu nähern. Das Auftreten 
der violetten bzw. rötlichen Farbe läßt sich im Kolorimeter außer- 
ordentlich scharf verfolgen. Natürlicherweise ist das Kolorimetrieren 
der nunmehr violett -roten Flüssigkeit gegen das blaue Vergleichsfeld 
unsicher, liefert aber dennoch für unsere Zwecke vorläufig genug 
genaue Werte. Errechnet man aus den Einstellungen am Kolorimeter 
die Schichtdicken (a), um welche die Flüssigkeitsschicht vermindert 
werden mufi, damit gleiche Helligkeit der Gesichtsfelder auftritt, so 
erhält man Werte, wie sie in Tab. 7 und 8 zusammengestellt sind. 

Tabelle 7. 

L. Maquenne'sche Amylosen durch V2 stündiges Erhitzen der 
Stärkelösung auf 120® und darauffolgende Elektrodialyse erhalten. 
Konzentration 0,035 Proz. Nullstellung am Kolorimeter = 60 Teilstriche. 



Zu 100 ccm Lösung zuge- 
setzte Menge Vi 00 JKJ Lö- 
sung ccm 

Farbe 



a 



0,5 


1,0 


2,5 


6,0 


7,5 


blau 


blau 


blau 


blau 


blau 





34,3 


50,1 


54,6 


55,9 



10,0 

grünlich 

56,0 



Aus Tab. 8 geht ferner hervor, daß bei Vorhandensein der (Amylo- 
amylosen) neben den Erythroamylosen das Jod zuerst von den ersteren 
aufgenommen wird und erst nach Absättigung dieser mit den Erythro- 
amylosen in mefibare Beziehung tritt. 

Tabelle 8. 

0SOI 11* gewonnen durch sechsstündiges Erhitzen des 
nicht weiter gewaschenen Amylopektins und darauffolgende 14 stündige 
Elektrodialyse. Konzentration 0,035 Proz. Nullstellung am Kolorimeter 

= 60 Teilstriche. 



Zu 100 ccm Lösung zu- 

fesetzte Menge i^oo " 
KJ-Lösung . . ccm 

Farbe 



a 



1 

0.5 


1,0 


2,5 


5,0 


7,5 


10.0 


12,5 


blau 


blau 


violett 


rot- 
violett 


rot- 
violett 


rot- 
violett 


violett 
braun 





38,3 


52,4 


53,0 


53,9 


54,2 


54,6 



15.0 

violett 
braun 

55,0 
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Mit der geschilderten Methode war es möglich festzustellen, dafi 
bei V2 ständigem Kochen der Stärke bei 120^ noch keine nachweisbare 
Menge der mit Jod^sich rötenden Substanz in das Sol übergeht, daB 
dies aber während eines einstund igen Kochens der Fall ist. 

Die Konstanz der Parbenintensität ist bei den Amyio-amylosen 
erreicht,'wenn auf 100 ccm einer 0,035 prozentigen Lösung 7,5 — 10 ccm 
Vioo^ JKJ- Lösung zugesetzt worden waren; gleichzeitig läßt sich an 
der Farbenänderung auch das Auftreten von freiem Jod verfolgen. 
Daraus würde folgen, daß unter den gegebenen Verhältnissen 0,035 g 
Amyloamylosen ungefähr Vioooo Grammäquivalent oder 350 g Amylo- 
amylosen ein Grammäquivalent Jod binden, was zu einer stöchio- 
metrischen Beziehung von nahezu {C^HiqO^)^^ führen würde. 

In Tab. 8 erscheint die violette Farbe nach Zusatz von 2,5 ccm 
VioonJKJ- Lösung zu 100 ccm des Sols. Unter Berücksichtigung der 
eben entwickelten Beziehung beträgt die Menge der Amyloamylosen 
in diesem Sol ungefähr 0,0035 — 0,0092 Proz., der Rest (mindestens 
0,0258 Proz.) entfällt auf Brythroamylosen. Die Hauptmenge der 
Tinktionskraft kommt dem Komplexe Jod - Amyloamylosen zu, nach 
vollendeter Bildung desselben steigt die Parbenintensität der Mischung 
wesentlich schwächer an, als bei reinen Amyloamylosen. Die zur 
Erlangung der Parbenkonstanz nötige Jodmenge erscheint — soweit 
die bisherigen Untersuchungen reichen — bei den Brythroamylosen 
größer zu sein und nähert sich dem Verhältnis (C6H|o05)3 J2. Die 
so gefundenen Jodmengen sind wesentlich höher als man bisher für 
den Komplex Jod -Stärke anzunehmen gewohnt war. F. Mylius^) 
fand bekanntlich für seine Jodstärke die stöchiometrische Beziehung 
(QHioOsXeJi + HJ mit 17-19,7 Proz. Jod. 

Nach A. Meyer 2) sind in derblauen Jodstärke 31,96 Proz. Gesamt- 
jod, hiervon 24,26 Proz. als freies Jod vorhanden. J. Mellanby^) 
nimmt die Existenz einer Jodstärkeverbitidung (C6Hio05)ioJ und einer 
Jodstärkegranuloseverbindung (CeH]o05)5 J an, welche weiter Jod durch 
Adsorption aufnehmen können. Aus unseren kolorimetrischen Messungen 
würde für die Jodstärke ein Jodgehalt von etwas weniger als 36 Proz. 
folgen. Eine ausführliche Diskussion der Frage über die Jod -Stärke- 
Komplexe behalten wir uns für eine der folgenden Mitteilungen vor. 



1) F. Mylius, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 20, 680 (1887). 

^ A. Meyer, Untersuchungen über die Stärkekörner (Jena 1895). 

8| J. Mellanby, Biochcm. Journ. 13, 28 (1919). 
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V. 

Die Peststellung, dafi in den Stärkelösungen eine in Wasser glatt 
ohne Kleisterbildung lösliche und dabei nicht retrogradierende Substanz 
existiert, die mit Rücksicht auf ihre mittlere Molatgröfie nicht als ein 
Abbau- oder Desaggregationsprodukt aufgefaßt werden kann, bringt uns 
der Entwirrung des Stärkeproblems um einen weiteren Schn'tt näher. 

Beim Verquellen der Stärkekörner treten die Amyloamylosen aus 
dem Stärkestroma aus. . Der hier einsetzende Prozeß läuft beim Er- 
hitzen der Stärke unter Druck weiter und findet bei 120^ innerhalb 
einer guten halben Stunde sein Ende. Fällt man zu diesem Zeitpunkte 
das Amylopektin durch Elektrodesintegration, so erhält man eine nahezu 
reine Lösung der Amylosen, für welche neben anderen bereits bekannten 
Eigenschaften eine spezifische Drehung «d = 189® und eine mittlere 
Molatgröfie von rund M = 80000 festgestellt werden konnte. 

Das Atoiylopektin geht beim Erhitzen mit Wasser unter Druck in 
neutraler Lösung ohne wesentliche Aenderung des Dispersitätsgrades 
unter Verlust der Elektrolyte in die Erythroamylosen über, welche sich 
vom Amylopektin durch das Fehlen dor hohen Zähigkeit und der 
größeren elektrischen Leitfähigkeit unterscheiden. Ihre spezifische 
Drehung beträgt «d = 195 — 196® und die mittlere Molatgröfie ungefähr 
M = 1 30 — 1 40 000. Da die Amyloamylosen bei einer zweiprozentigen 
Kartoffel Stärkelösung nur 0,35 Proz. also etwa 18 Proz. des wasserfreien 
Stärkekorns ausmachen, kommen wir zu dem sehr interessanten Ergebnis, 
daß die „Amy losen '', deren blaue Jodfarbe als ein so wesentliches 
Charakteristikon der Stärkelösungen gilt, nur zu einem kleinen Bruch- 
teil am Aufbau des Kartoffelstärkekorns beteiligt sind. Da sie durch 
Retrogradation ihre Tinktionskraft verlieren, während die Erythro- 
amylosen lösungsstabil sind, ist es verständlich, daß alternde Stärke- 
lösungen (deren Amylopektin zum Teil in Erythroamylosen übergeführt 
worden war) eine violette bzw. rotbraune Jodfarbe zeigen und so häufig 
einen Abbau vortäuschen. 

Es wird ferner verständlich, warum die Geschwindigkeit des 
fermentativen Stärkeabbaues — sofern man sie durch Bestimmung der 
Jodfarbe verfolgt — im Erythrodextrinstadium eine Verzögerung auf- 
weist: Im Moment, wo die blaue Jodfarbe verschwindet, sind die 
Amyloamylosen bis zur Erythrostufe verändert; da aber die Amylo- 
amylosen nur 17 Proz. der Kartoffelstärkesubstanz ausmachen, ist es 
begreiflich, daß auch bei gleichbleibender Abbaugeschwindigkeit die 
Erythrostufe der Stärkelösung in einem längeren Zeitraum durchlaufen 
wird, als die Amylostufe (blaue Jodfarbe). 
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Die Erythroamylosen bilden eine Substanzgnippe, welcher man 
mit Recht den Namen lösliche Stärke beilegen dürfte, denn sie 
verdanken ihre Löslichkeit nicht einem weniger hohen Aggregations- 
grad, sondern jener molekularen Eigentümlichkeit, welche auch die 
rote Parbentönung mit Jod bedingt. 

In der 10. Mitteilung^) konnten wir zeigen, dafi unter dem Ein- 
flüsse von Formaldehyd die Stärke ohne Aenderung des Dispersitäts- 
grades ihre Fähigkeit, sich mit Jod blau zu färben, verliert, und führten 
diese Veränderung in Anlehnung an W. v. Kauf mann^) auf eine 
Oeffnung von Sauerstoff ringen durch Formaldehyd zurück. Wenn wir 
diese Ansicht, die eine aber nicht die einzige theoretische Be- 
gründung für die Aenderung der Jodfarbe vorstelle, auch auf den vor- 
liegenden Fall anwenden wollten, müßten wir in der Strukhir der 
Amyloamylosen Sauerstoffringe denken, während die Erythroamylosen 
an deren Stelle Hydroxylgruppen enthielten. In guter Ueberein Stimmung 
mit dieser Ansicht steht die Tatsache, dafi die Amyloamylosen retro- 
gradieren und die Erythroamylosen trotz des höheren Polymerisations- 
grades lösungsstabil sind. 

Setzt man zu den Amyloamylosen eine genügende Menge KJ 
hinzu, so geben auch diese mit J eine violett- bis rotbraune Farbe; 
den gleichen Effekt bringen aber auch andere Salze mit starken 
lyotropen Wirkungen hervor wie z. B. BaCl2. LiCi und andere. In jenen 
Konzentrationen, in welchen diese Salze den Umschlag der Jodfarbe 
bedingen, halten sie auch die Retrogradation der Amyloamylosen 
auf und verursachen einen schwachen Abfall des optischen Drehungs- 
vermögens (durch sechsprozentiges KJ von 189^ auf 182,4®), ganz 
analog, wie dies bei der Formaldehydwirkung beobachtet worden war. 
Durch Entfernen des Salzes kehrt die blaue Jodfarbe sowie die Fähig- 
keit zur Retrogradation wieder. Im Gegensatz hierzu bleiben die 
Erythroamylosen durch lyotrope Salze sowohl im Hinblick auf die 
Jodfarbe, als auch auf die optische Drehung vollkommen unbeeinflufit 
und wir kennen bisher noch keinen Weg, um die rote Jodfarbe der 
Erythroamylosen in die blaue überzuführen. 

Es sind in diesem Zusammenhange die Beobachtungen von 
H. Pringsheim^) besonders interessant, daß eine Gruppe der durch 
das Bacterium macerans entstehenden Polysaccharide (die /^- Reihe) 



1) M. Samec u. A. Mayer, KoIIoidchem. Beih. 13, 165 (1920). 

^ W.V.Kaufmann u. A. Lewite, Ben d. Deutsch. ehem. Ges. 52, 616(1919j. 

^ H. Pringsheim, Polysaccharide (Berlin 1919), 86. 
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mit Jod rotbraune und eine zweite Gruppe (die «-Reihe) grüne Additions- 
produkte liefert, und dafi die ersteren eine höhere spezifische Drehung 
besitzen als die letzteren. Es ist nicht unmöglich, daß die Unter- 
schiede zwischen den Erythro- und Amyloamylosen schon in der Ver- 
schiedenheit der a- und /?- Reihe der einfachen Stärkeabbauprodukte, 
mit denen die genannten Polysaccharide in einer genetischen Beziehung 
stehen müssen, begründet ist. Eine Klärung dieser Frage dürften 
die im Gange befindlichen Abbauversuche der Amylo- und Erythro- 
amylosen bringen. 



VI. 

Es ist eine heute ziemlich allgemein verbreitete Anschauung, daß 
die hohen .Molekulargewichte", welche verschiedene Methoden für 
manche Kolloide liefern, durchaus nicht Konstanten der kleinsten 
kinetischen Molekel dieser Stoffe bedeuten, sondern durch Moleküi- 
aggregate bedingt werden, welche zwar die gleichen chemischen Eigen- 
schaften wie die » Elementarmolekel* besitzen, sich von dieser aber in 
ihrem physikochemischen Verhalten mehr oder weniger unterscheiden. 
Wir haben dieser Anschauung durch die Wahl der Bezeichnung Molat ') 
(Molatgewicht) Ausdruck gegeben, ohne auf die heute kaum mit 
Sicherheit zu entscheidende Frage — welche Art der Kräfte den 
Zusammenhalt der ElemeiUarmolekeln im Molat bewirken — einzugehen. 

9 

Dem Problem der Größenordnung der ^ Elementarmolekel* der 
Stärkesubstanzen bringen uns die vorstehend beschriebenen Versuche 
etwas näher. 

Wie Tab. 4 zeigt, gelingt es durch Erhitzen des elektrodialysierten 
(saiiren) Amylopektins mit Wasser bei 120® etwa 80 Proz. der gelösten 
Substanz in eine durch Kollodium permeable Form zu bringen, ohne 
daß. sich hierbei die wesentlichen Eigenschaften der Erythroamylosen 
ändern würden. Die optische Drehung und die Jodfarbe bleiben 
konstant, ein nennenswertes Reduktionsvermögen tritt nicht auf. 
Analog lassen sich auch Amyloamylosen durch Erhitzen mit äußerst 
verdünnten Säuren soweit desaggregieren, daß sie durch Kollodium- 
membranen diffundieren. Dieses Phänomen, welches E. Fouard^) 
zum Gegenstande ausführlicher Untersuchungen gemacht hat, ermöglicht 
uns eine Schätzung der Molatgröße der die Kollodium membran 



1) M. Samec u. F. v. Hoeff t, loc. cit. 

2) E. Fouard, L'^tat colloidal de Tamidon (Laval 1911). 
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penetrierenden Teilchen. Es hat sich bei einer grofien Anzahl von 
Bestimmungen des osmotischen Druckes gezeigt, daß die von uns 
gebrauchten Membranen höchstens noch Teilchen mit einer Molatgröße 
von M> ca. 2000 zurückhalten. Da die in spurenweise saurer Lösung 
entstehenden Desaggregationsprodukte der Amylosen die Kollodium- 
membran passieren, dürften sie fast sicher eine mittlere Molatgröße 
von M< 2000 haben. 

In letzter Zeit hat P. Karr er*) durch Methylierung der Stärke 
unter Bedingungen, unter denen die glukosidischen Bindungen von 
Polysacchariden im allgemeinen nicht gelöst werden, Produkte erhalten, 
deren Molekulargröße sich zwischen 1000 und 2000 bewegt, also in 
einer Größenordnung, auf welche uns die physikochemischen Messungen 
der Starke hinweisen. 



Zusammenfassung. 

1. Durch Elektrodesintegration von Stärkelösungen wurde eine 
retrogradierende Lösung von Amylosen mit blauer Jodfarbe (Amylo- 
amylosen), einer optischen Drehung von «d = 189^ und einer mittleren 
Molatgröße M ==: ca. 80 000 erhalten. Diese Fraktion entspricht den 
Amylosen von L. Maquenne und macht ca. 17 Proz. der ganzen 
Stärkesubstanz aus. Sie ist nahezu elektroneutral. 

2. Das von den Amyloamylosen befreite Amylopektin zeigt eine 
violettrote Jodfarbe, in zweiprozentiger Lösung eine elektrische Leit- 
fähigkeit von 8,3.10~^ und eine H -Ionen -Konzentration von 2, 4.10"^ n. 
Seine mittlere Molatgröße beträgt 113 000. 

3. Aus dem Amylopektin entstehen beim Erhitzen mit Wasser 
unter Druck in neutraler Lösung nicht retrogradierende Erythroamylosen 
mit weinroter Jodfarbe, ai> = 195 — 196*' und einer mittleren Molat- 
größe M = ca. 130 - 140 000. 

4. In der Lösung mit eigensaurer Reaktion wird das Amylopektin 
nicht nur verseift, sondern auch desaggregiert und liefert innerhalb 
sechs Stunden an 80 Proz. dialysable Substanzen, der kolloide Rest 
hat eine mittlere Molatgröße von 57000. Die Jodfarbe bleibt wein- 
rol, aD = 195 — i960. • 

5. Das Auftreten der Erythroamylosen in der Lösung läßt sich 
kolorimetrisch auch bei Anwesenheit eines Ueberschusses von Amylo- 
amvlosen feststellen. 



i) P. Karrer, Helv. chim. acta HI, 620; Chem. Zentralbl. III, 880 (1920). 
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6. Aus der Aenderung der Jodfarbe bei steigendem Jodzusatz 
folgt für den Komplex Jod-Amyloamylosen ein Mengenverhältnis der 
Bestandteile (QHio05)2J. Die Erythroamylosen scheinen mehr Jod 
aufzunehmen. 

7. Die Erythioamylosen würden den Namen »lösliche Stärke' 
rechtfertigen. 

8. Die , Elementarmolekel " der Stärke dürfte ein Molekulargewicht 
unter M = 2000 haben. 
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Ueber die Natur der Quellungsvorgänge. 

5. Mitteilung.') 

Von E. KnOevenagel (Heidelberg). 

Quellung und Verteilung im System Nitrobenzol- Alkohol- 

Azetyizellulose. 

(Nach Versuchen von Albert Bregenzer, 
Kürnberg i. Wiesental, Schwarzwald.) 

In Mitteilung 3 wurde die Vermutung ausgesprochen, daß Azetyi- 
zellulose beim Quellen in einem Gemisch zweier Plüssigiieiten die 
beiden Komponenten im allgemeinen nicht in dem gleichen Verhältnis 
aufnehmen würde, in dem sie im Plüssigkeitsgemisch ursprünglich 
vorhanden waren. Auch bei den Versuchen von R. Motz (Mitteilung 2) 
hatte sich schon gezeigt, daß Azetyizellulose verschiedene Stoffe bei 
der Henry- Verteilung verschieden stark speichert. Genauere Ergebnisse 
wurden von umfassenden Gleichgewichtsstudien erwartet. 

Bei dem hier untersuchten System ist — wie nach weitverbreiteter 
Ansicht zunächst angenommen werden konnte — als Triebfeder der 
Konzentrationsverschiebung bei der Quellung die verschiedene Lös- 
lichkeit des Nitrobenzols im Alkohol und in der Azetyizellulose oder, 
wie sich hier heraubstellte, dem sich bildenden Azetylzellulosealkoholat 
anzusehen. 

Zunächst wurde hier die Konzentrationsverschiebung beim Zu- 
sammenbringen der Azetyizellulose mit dem Quellungsgemisch nach- 
gewiesen. Dies konnte so erreicht werden, daß in einem bestimmten, 
volumetriscH genau hergestellten Gemisch von Nitrobenzol und Alkohol 
der Gehalt an Nitrobenzol vor und nach der Quellung der Azetyizellulose 
bestimmt wurde. Die Methode der Stickstoffbestimmung nach Dumas 
ermöglichte eine hinreichend genaue, wenn auch nicht gerade bequeme 
Analyse. 

Aus der bekannten Volumprozentigkeit des Quellungsgemisches 
wurde mit Hilfe der spezifischen Gewichte der Komponenten der Ge- 
halt an Nitrobenzol und damit an Stickstoff berechnet und zur Kon- 



1) Mitteilungen 1—4 Kolloidchem. Beih. 13, 193. 233 (1920). 
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trolle mit dem Ergebnis der Verbrennung verglichen, die den Stick- 
stoffgehalt feststellte. Auf diese quantitativen Vorversuche wurde viel 
Zeit und Mühe verwandt, um die Brauchbarkeit der Arbeitsmethode 
darzutun. 

Bei der Umrechnung der Volumprozente in Gewichtsprozente 
wurde angenommen, daß das Volumen der Mischung von Nitrobenzol 
und Alkohol gleich der Summe der Volumina der Bestandteile ist; 
ein besonderer Versuch bestätigte das bis zu den Grenzen der erfor- 
derlichen Genauigkeit, übereinstimmend mit Beobachtungen von 
Mühlenbein*), wonach sich die spezifischen Gewichte von Nitro- 
benzol und Alkohol nach der Mischungsregel berechnen lassen. 

Die . angewandten Flüssigkeiten waren sorgfältig gereinigt. Der 
käufliche absolute Alkohol wurde immer kurz vor dem Herstellen der 
Mischungen einige Stunden über Aetzkalk stehen gelassen und dann 
über frischem Aetzkalk abdestilliert. Das Nitrobenzol wurde anfangs 
durch Destillation im Vakuum gereinigt, später aber, als ein Versuch 
keinen Unterschied ergab, durch Destillation unter Atmosphärendruck^. 

Die Umrechnung der Volumprozente Nitrobenzol (a) in Gewichtspro- 

100a. SN 

zente (b) (s.Tab.l) geschah nach der Gleichung b = ^tt^zz ^^ j , 

(100 — a)sA-ra.sx 

^^"" Sa = 0,791 als spezifisches Gewicht des Alkohols 

und Sn = 1,207 „ » . » » Nitrbbenzols 

in Rechnung gesetzt wurde. 

Im Flüssigkeitsgemisch sind alsdann die Gewichtsprozente Stick- 
stoff: ' ' , worin 11,39 der Prozentgehalt Stickstoff im reinen 

Nitrobenzol ist. 

In einer Mischung von 10 Volumprozent (14,50 Gewichtsprozent) 
Nitrobenzol und 90 Volumprozent Alkohol ergaben sich, gegenüber 
der Berechnung (1,65 Proz. N) nach obiger Formel, beispielsweise bei 
der Verbrennung: 

0,7265 gdes Flüssigkeitsgemisches: 1 1,3 ccm N, 26,0 ^ 756,0 mm 
Ber. für 14,50 Gew.- Proz. Nitrobenzol Gef.: 

N 1,65 1,71 Gew.- Proz. 

1) Diss. (Leipzig 1901). 

2) Nach Beobachtungen von Mühlenbein ( loc. cit.) wird durch Destil- 
lation das Nitrobenzol zum Teil in eine isomere Form mit veränderten Eigen- 
schaften umlagert. Da diese Umlagerung aber in 5 Stunden schon wieder ganz 
nach der Seite des gewöhnlichen Nitrobenzols zurückgeht, entsteht hierdurch 
keine Ungleichheit in den Vers;ichen, die sich stets auf wesentlich längere Zeit 
erstreckten. 
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Den Stickstoffbestimmungen vor der Quellung stehen diejenigen 
der Flüssigkeitsgemische nach dem Quellen der Azetylzellulose gegenüber. 

Als Beispiele für die Ausführung dieser Versuche, deren Gesamt- 
ergebnisse in der Tab. l wiedergegeben sind, seien die folgenden 
angeführt: 

5,0 g Azetylzellulose, die als Pulver*) schon 14 Tage im Vacuum 
über Schwefelsäure gestanden hatte, wurde mit 10 g (Versuch I) und 
20 g (Versuch 11) des Gemisches von 10 Vol.-Proz. Nitrobenzol^) 
in Glasröhren eingeschmolzen, an der Horizontalwelle des Thermostaten 
eingespannt und bei 25,0^ in 24 Stunden unter Rotierenlassen zum 
Gleichgewicht gebracht. Das Pulver quoll in diesem Falle nicht, stark 
auf, blieb fast weiß und kömig und ließ sich durch 10 Minuten 
Zentrifugieren (Umdrehungszahl 3300, Halbmesser 230 mm) als fester 
Bodenkörper abscheiden, von dem nach vorsichtigem Oeffnen der bis 
dahin zugeschmolzenen Röhre eine klare Flüssigkeit abgegossen werden 
konnte. Sie gab, in einer Probe mit überschüssigem Alkohol versetzt, 
keine Fällung von Azetylzellulose, hinterließ auch beim Verdampfen 
im Vakuum keinen wägbaren Rückstand. Sie hatte also nichts gelöst, 
und eine Konzentrationsverschiebung mußte daher rühren, daß die 
beiden Flüssigkeiten verschieden stark von Azetylzellulose aufgenommen 
waren. Die Verbrennungen der Flüssigkeiten ergaben: 

Versuch I 0,7119 g Subst. 7,3 ccm N 21,0 <>, 756 mm: 1.16 Proz. N 
, II 0,9803 g , 13,8 , . 21,0^ 756,5 mm: 1,59 Proz. , 

Den gefundenen Stickstoffgehalten entsprechen für I 10,15 Gew.-Proz.^ 
für n 13,93 Gew.-Proz. Nitrobenzol gegenüber 14,50 Crew.- Proz. in der 
Ausgangslösung, die somit bei I um 4,35 Proz. und bei II nur um 
0,57 Proz. an Nitrobenzol ärmer geworden war. 

Eine zweite Mischung, die ebenfalls vor der Quellung zur Kon- 
trolle analysiert wurde, enthielt 30 Vol.-Proz. Nitrobenzol 



1) Für die Untersuchung diente eine Chloroform lösliche Azetylzellulose^ 
die aus ihrer Eisessiglösung (ursprünglichen Azetylierungslösung) unter starkem 
Umrühren durch Zufließenlassen von etwa 50 prozentiger Essigsäure und darauf 
von Wasser gefällt wurde. Das Pulver war gemischt - körnig (griesförmig bis 
staubfein) und bot in dieser Forn^ die Möglichkeit, es nach dem Quellen durch 
eine wirksame Zentrifuge zu einem dichten zusammenhängenden Kuchen abzju- 
schleudern, in dem durch Eindrücken eines Glasstabes keine Flüssigkeit mehr 
abgesondert wurde, so daß sofort nach dem Schleudern eine quantitative Trennung 
von Bodenkörper und Flüssigkeit erreicht werden konnte. 

') Als Komponente, zu 100 Proz. ergänzt, ist hier immer absoluter Alkohol 
gemeint. 

1* 
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(39,54 Gew.-Proz.). Die Daten der Verbrennung vor der Quellung 

waren : 

0,5445 g Substanz 21,9 ccm N 25 ^ 775 mm 

Ber. für 39,54 Gew.-Proz. Nitrobenzol Cef.: 

N 4,50 4,55 Gew.-Proz. 

Auch in diesem Plüssigkeitsgemisch ließ sich die Konzentrations- 
verschiebung, wenigstens für Versuch II, beim Quellen nachweisen: 

Vers. I 5,0 g Azetylzellulose auf 10 g Mischung (30 Vol.- Proz. Nitrobenzol) 
. 115.0 g . , 20 g . (30 . 

Nach 20 Minuten Zentrifugieren war die überstehende Lösung in II 
klar; bei I war alle Flüssigkeit von der Azetylzellulose aufgesaugt. 
Die Verbrennung von II ergab: 0,8448 g Subst. 30,7 ccm N 27**, 747 mm: 
3,92 Proz. N, entsprechend 34,42 Gew.-Proz. Nitrobenzol. Der Ver- 
lust der Flüssigkeit bei der Quellung betrug mithin 5,12 Gew.-Proz. 
Nitrobenzol. 

Durch diese Versuche wurde nachgewiesen, daß die Quellung tat 
sächlich eine Konzentrationsverschiebung mit sich brachte. / 

Die eben beschriebenen Vorversuche gaben auch Hinweise, daß 
der Quellungsgrad des Kolloids in den verschiedenen Flüssigkeits- 
gemischen berücksichtigt werden muß. Irh Quellungsgemisch von 
30 Vol.- Proz. Nitrobenzol war der Quellungsgrad größer als bei 
10 Vol.- Proz. Nitrobenzol; deshalb mußte im ersten Falle auf die gleiche 
Menge Azetylzellulose eine größere Menge Quellungsmittel angewandt 
werden. Die Menge des Quellungsgemisches durfte aber auch nicht 
zu groß sein, weil (wie Versuch II mit 10 Vol.- Proz. Nitrobenzol zeigte) 
bei zunehmendem Ueberschuß an Quellungsmittel die Konzentrations- 
verschiebung sehr rasch kleine Werte annahm. Die relative Menge 
von Flüssigkeitsgemisch zu Kolloid mußte daher dem steigenden Ge- 
halt an Nitrobenzol zweckmäßig angepaßt werden. 

Bestimmte man bei den Versuchen, außer der Konzentration des 
Nitrobenzols in der abgegossenen Menge Flüssigkeit, noch ihr Gesamt- 
gewicht und als Kontrolle das Gewicht des gequollenen Bodenkörpers, 
so ließ sich die gesamte Konzentrationsverschiebung, auch für den 

Alkohol, feststellen und damit ein Einblick in den Mechanismus der 

» 

Quellung in verschiedenen Flüssigkeitsgemischen gewinnen. 

Bei höheren Nitrobenzolkonzentrationen trat insofern noch eine 
Komplikation ein, als trotz andauernden Zentrifugierens ein Teil des 
stark gequollenen Kolloids sich nicht im Bodenkörper ansammelte. 



KNOEVENAOEL, ÜBER DIE NATUR DER QUELLUNOSVORGÄNOE 5 

sondern in der überstehenden Flüssigkeit suspendiert blieb ^). In diesem 
Suspensoid entspricht der Gehalt an Nitrobenzol, in Prozenten ausge- 
rechnet, nicht dem, den die homogene Flüssigkeit hat, wenn man sich 
das suspendierte Kolloid daraus entfernt denkt. Diesen Verhältnissen 
musste durch Bestimmung der gelösten (suspendierten) Azetylzellulose 
und entsprechende Korrektur Rechnung getragen werden. 

Die quantitative Bestimmung dieser als gelöst bezeichneten Azetyl- 
zellulosemenge machte anfangs Schwierigkeiten: 

Zuerst wurde versucht, Nitrobenzol und Alkohol bei 130^ im 
Vakuum ^u verflüchtigen. Diese Temperatur genügte nicht; das 
Kolloid verhinderte das Verdampfen der Flüssigkeit. . Höhere Tem- 
peratur war nicht anwendbar,' weil dabei die Azetylzellulose sich zu 
zersetzen begann. 

Hierauf wurde die Anwendbarkeit der G u t s c h e'schen Methode^), 
die den Zelluloseester verseift, im vorliegenden Falle geprüft. Da die 
Azetylzahl hiernach bestimmt werden kann, so wäre die absolute 
Menge der vorhandenen Azetylzellulose zu ermitteln gewesen. Diese 
Methode hätte jedoch den grundsätzlichen Fehler gehabt, daß sie die 
angewandte Azetylzellulose als völlig einheitlich voraussetzte. Es ist 
aber sehr wohl möglich, daß gerade die Mengen, die sich lösten, eine 
etwas niedrigere Azetylzahl besaßen, obwohl sich bei der vorliegenden 
Arbeit nirgends ein Hinweis auf die Uneinheitlichkeit des Kolloid- 
materials ergeben hat. Diese Bedenken wurden gegenstandslos dadurch, 
daß, wesentlich einfacher als durch Bestimmung von Azetylzahlen, 
brauchbare Analysenergebnisse schon beim Fällen der Lösungen von 
Azetylzellulose in Gemischen von Nitrobenzol und Alkohol mit einem 
Ueberschuß von Alkohol erhalten wurden. Das gefällte Kolloid 
wurde auf einen Gooch-Tiegel abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen und 
4 Stunden bei 105® im Toluolkocher getrocknet. Aus den zahlreichen 
Kontrollanalysen seien folgende mitgeteilt. 

I. In einem Becherglas wurden in 30 g einer Mischung von 
70 Vol.-Proz. Nitrobenzpl und 30 Vol.-Proz. Alkohol 0,5165 g trockener 

^) Die Azetylzellulose ist in diesen Fällen im fein verteilten, stark gequol- 
lenen Zustande suspendiert, nicht wirklich kolloid gelöst vorhanden: die dicke 
Flüssigkeit war getrübt und opaleszierte. Wurde sie schwach erwärmt, je nach 
dem Quellungsgemisch auf 50*^ bis 80^, so ergab sich eine charakteristisch hier- 
von unterschiedene, ganz klare Flüssigkeit. Sie zeigte im elektrischen Licht 
die Tyndallerscheinung und erstarrte je nach der Kolloidkonzentration beim Er- 
kalten mehr oder weniger rasch zu einer festen Gallerte, während die nicht 
erwärmte Lösung dickflüssig blieb. 

2) Diss. (Heidelberg 1910).' 
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Azetylzellulose gelöst und nach dem Erkalten* — in der Hitz2 fällt 
das Kolloid sehr feinflockig aus — mit 50 ccm Alkohol gefällt, mit 
weiteren etwa 100 ccm durch Digerieren und Dekantieren ausgewaschen 
und abfiltriert. Als Trockengewicht wurden gefunden: 0,5134 g. Der 
Fehler beträgt — 0,6 Proz. 

IL Gelöst: 0,0192 g Azetylzellulose; durch Fällen gefunden: 
0,0196 g, Fehler + 2 Proz. 

Auf diese Art wurde bei allen Verteilungsversuchen die gelöste 
Azetylzellulose in der abgegossenen Flüssigkeit bestimmt. Bis zu einer 
Konzentration von 30 Vol.- Proz. Nitrobenzol wurde keine gelöste 
Azetylzellulose gefunden ; erst bei den an Nitrobenzol reicheren Lösungen 
war die Azetylzellulosebestimmung notwendig, (s. Tab. 1). 

Nach älteren Beobachtungen *) war zu erwarten, daß die Lösefähig- 
keit der einzelnen Gemische parallel geht mit ihrer Quellfähigkeit. 
Wenn das bei den vorliegenden Versuchen nicht ganz so heraus- 
gekommen ist (vgl. Tab. 1), so liegt das vielleicht an der unvoll- 
kommenen Arbeitsweise: Das Gleichgewicht konnte im Thermostaten 
wohl bei 25,0® eingestellt werden; beim Zentrifugieren aber erwies 
sich ein Konstanthalten der Temperatur als unmöglich. Angestrebt 
wurde dies durch Einfüllen von vorgewärmtem Wasser in die einzelnen 
Behälter der Zentrifuge, in die die Röhren eingestellt wurden. Aber 
völlig konstante Temperatur war auch bei solcher Arbeitsweise nicht 
zu erreichen. Als Anhalt für den möglichen Fehler diene die Angabe, 
daß bei einstündigem Laufen der Zentrifuge mit voller Umdrehungs- 
zahl eine Erwärmung von Kellertemperatur auf ungefähr 30® stattfand, 
während das Gleichgewicht bei 25 ^ eingestellt war. 

Abgesehen von der Löslichkeit des Kolloids fand bei der Tem- 
peraturänderung keine nachweisbare Verschiebung statt, so daß dieser 
Fehler, der ja nur als Korrektionsglied in Betracht kam, in Kauf ge- 
nommen wurde. 

An dieser Schwierigkeit, beim Zentrifugieren eine Temperatur- 
änderung zu vermeiden, scheiterten bisher auch Versuche, die Abhängig- 
keit der Quellung von der Temperatur zu bestimmen. 

Die Berechnung der Versuche sei an zwei Beispielen durchgeführt, 
nach denen die Werte der ganzen Versuchsreihe in der Tabelle 1 er- 
rechnet wurden. Als erstes Beispiel soll die Wiederholung eines 
schon mitgeteilten Versuches gewälilt werden, der die Quellung in 
10 Vol.- Proz. Nitrobenzol betrifft, um die gute Reproduzierbarkeit der 
Versuche zu zeigen. 

1) Arch. f. d. ges. Physiol. 160, 504 (1915). 
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Versuchs der Tabelle 1. . 

5,0 g Azetylzellulose wurden mit 10 g Flüssigkeit von 10 volum- 
prozentigem Nitrobenzol im Glasrohr eingeschmolzen und, nach 48 Stunden 
Rotieren im Thermostaten bei 25,0 ^ 10 Minuten zentrifugiert. 

Abgegossene Flüssigkeit 3,60 g 
Bodenkörper 1 1 ,40 g 

Die Verbr/ennung der abgegossenen Flüssigkeit ergab: 

0,6390 g Subst. 7,85 ccm N, 18,0«, 752 mm 
mithin den Stickstoffgehalt von 1,39 Proz. Stickstoff (1,16 Proz. Stick- 
stoff ergab der schon mitgeteilte Versuch) entsprechend 12,26 Gew.- Proz. 
Nitrobenzol oder 0,442 g in 3,6 g Flüssigkeit. 

Ferner sind in 10 g der ursprünglich angewandten Flüssigkeit 
(enthaltend 10 Vol.- Proz. = 14,50 Gew.- Proz. Nitrobenzol), 1,450 g Nitro- 
benzol und 8,550 g Alkohol. Die übrigen Verteilungswerte in g er- 
geben sich aus der Differenz: 



Angewandt vor der 
Quellung 



Enthalten nach der Quell ung 



in der Flüssigkeit 



im Bodenkörper 



Nitrobenzol . . 
Alkohol .... 
Azetylzellulose 



1,450 
8,550 
5 



15,000 



0,442 
3,158 



1,008 
5,392 
5 



3,600 * 



11,400 



Versuch21 derTabellel. 

Ist Azetylzellulose (wie bei den höheren Nitrobenzolkonzentrationen) 
teilweise in der Flüssigkeit gelöst, so wird die gelöste Azetylzellulose 
-- mit dem Alkohol und dem Nitrobenzol im gleichen Verhältnis, wie 
diese* im Bodenkörper zur Azetylzellulose stehen — ^ von der Flüssigkeit 
abgezogen und dem Bodenkörper zugezählt, wodurch die Konzentra- 
tionsverhältnisse im Bodenkörper nicht geändert werden, wohl aber 
die in der Flüssigkeit. Als Beispiel sei der Versuch 21 der Tabelle 1 
gewählt. D^e Zusammenstellung ergibt dann: 



Angewandt vor 
der Quellung 



Enthalten nach der Quellung 
in der Flüssigkeit I im Bodenkörper 



Nitrobenzol . . 
Alkohol . . . . 
Azetylzellulose 



30,072 
4,928 
2,5 



unkorr. 

23,312 
2.893 
1 ,435 



9,109 
2,743 
1,435 



korr. 
14,203 
0,149 




37,500 27,640 



14,352 



6,760 g 
2,035 g 
1 ,065 g 



9,860 g 



8 
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Man sieht, daß die Alkoholmenge (0,149 g) in der Flüssigkeit 
nach der Korrektur nur noch sehr klein ist. Bei Versuch 20 und 22 
(Tab.^ 1) ist sie bei gleicher Korrektur sogar negativ ausgefallen» ein 
Zeichen, daß es hier zur Einstellung des Gleichgewichtes (zum min- 
desten bei Versuch 22) bereits an Alkohol gefehlt hat. Für die Be- 
wertung der Gleichgewichte sind die Versuche von 20 ab daher als 
unzuverlässig ausgeschaltet. Die gesamten auf diese Weise- für die 
verschiedenen Quellungsgemische ermittelten Daten sind in der Tabelle 1 
zusammengestellt. 

Auf einige der in Tabelle 1 zusammengestellten Versuche muß 
noch besonders hingewiesen werden: 

Von den beiden Versuchen 5 und 6 wurde der eine (6) wie ge- 
wöhnlich nach 24 Stunden Quellungszeit untersucht, der andere (5) 
erst nach 3 Monaten Quellungszeit. Der Vergleich der beiden Ver- 
suche zeigt, daß das Oleichgewicht bereits nach 24 Stunden — und 
nach Ebers tadts Ergebnissen (vgl. Mitteilung 1 ) wahrscheinlich schon 
viel früher — erreicht ist. 

Die Versuche 14 und 15 wurden in etwas anderer Form wie die 
anderen angestellt, um nachzuweisen, daß man es hier mit Gleich- 
gewichten zu tun hat, die von beiden Seiten her erreicht werden: 
Ein Gleichgewicht, das zunächst mit nur 2 g Azetylzellulose (inner- 
halb 24 Stunden) eingestellt war, mußte — wenn das gleiche End- 
ergebnis erzielt werden sollte, wie wenn 5 g Azetylzellulose auf einmal 
zugegeben wurden — wieder rückgängig gemacht werden durch die 
Zugabe weiterer 3 g Azetylzellulose. Die Versuche haben die Erwar- 
tung bestätigt. Doch darf diesen Versuchen nicht allzuviel Bedeutung 
beigemessen werden aus Gründen, die in einer späteren Mitteilung 
über Entquellung besprochen werden sollen. 

Die in der Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnisse der Ver- 
teilungsversuche sind in mancher Hinsicht von besonderem Interesse: 

Bei der Quellung von Azetylzellulose in den verschieden zusammen- 
gesetzten Gemischen von Nitrobenzol und Alkohol ergibt sich (über 
ein Gebiet von 12 — 60 Gew.-Proz. Nitrobenzol in dem ursprünglich 
angewandten Quellungsgemisch) ein konstantes Verteilungs- 
verhältnis von Nitrobenzol zwischen der Flüssigkeit 

und dem Bodenkörper (vgl. Werte — in Tabelle 1, Forts.). 

a 

Der Alkohol ist dabei, wie weiter unten besprochen werden soll 
— und das ist das interessanteste Ergebnis bei diesem System — 



KNOEVENAOEL, ÜBER DIE NATUR DER QUELLUM05VOROÄNOE J | 

an die Azetylzellulose in konstantem Verhältnis gebunden und zwar 
über ein weites Gebiet der niedrigen Nitrobenzolkonzentrationen. 

In den höheren Nitrobenzolkonzentrationen (von etwa 60 Gew.-Proz. 
Nitrobenzol aufwärts) macht sich bei den Verteilungsversuchen die 
teilweise Löslichkeit der Azetylzellulose in der flüssigen Phase neben 
anderen Einflüssen störend bemerkbar. 

Bringt man für die Löslichkeit der Azetylzellulose in der Flüssig- 
keit eine Korrektur an (s. oben S. 4 und 7), so wird die Konstanz 
des Teilungsverhältnisses von Nitrobenzol in der Flüssigkeit zu Nitro- 
benzol im Bodenkörper etwas verbessert, bis hinauf zu den Konzen- 
trationen von etwa 80 Gew.-Proz. Nitrobenzol in der ursprünglichen 

Quellflüssigkeit (Werte — in der Tab. 1 , Forts.). 

a 

d e 

Diese Konstanten — und — sind keine Henrykonstanten, die defi- 

a a 

niert sind durch den Bruch der Konzentration in der Raumeinheit. 
Die Umrechnung auf Henry -Konstanten wurde vorgenommen unter 
Einsetzung der spezifischen Gewichte: für Alkohol 0,791 und für 
Nitrobenzol 1,207. Das spezifische Gewicht der angewandten chloro- 
formlöslichen Azetylzellulose wurde durch Wasserverdrängung an 

Filmen*) bei -—- bestimmt zu 1,3078 (gerechnet wurde mit 1,31). 

Dabei ist die Annahme gemacht worden, daß, wie bei den Mischungen 
von Nitrobenzol und Alkohol, auch bei der Mischung der drei Boden- 
körperbestandteile keine Volumveränderungen stattfinden. In Wirklich- 
keit gehen bei Quellungen, wie auch hier durch besondere Versuche 
festgestellt wurde, geringe Kontraktionen vor sich, deren genauere 
Messung aber auf Schwierigkeiten stieß. Die zur Umrechnung auf Henry- 
Konstanten benutzten spezifischen Gewichte der Bodenkörper und der 
damit kombinierten Flüssigkeiten sind in Tabelle 1 (Forts.) angegeben. 
Auffallend ist, daß die berechneten Werte der spezifischen Gewichte 
des Bodenkörpers (trotz großer Schwankungen in den Nitrobenzol- 
gehalten von 12 bis etwa 70 Gew.-Proz.) nur ganz wenig ansteigen. 

Die errechneten Henry-Konstanten (vgl. Tab. 1 (Forts.) — • — ) zeigen 

g " a Si / 

gegenüber den Werten — fast die gleichen Schwankungen. 

a 



Diese Bestimmung des spezifischen Gewichts an Filmen ist für die Be- 
urteilung hier insofern nicht einwandfrei, als die zu den Versuchen verwandte 
pulverförmige Azetylzellulose sehr wahrscheinlich ein erheblich niedrigeres spe- 
zifisches Gewicht haben wird, das aber nicht ermittelt werden konnte. 
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Die Werte -, und — . — zeigen aber alle, daß kein einsinniger 
a a a Sj 

Gang vorhanden ist. Sie schwanken in den drei Reihen je um die 
Mittelwerte 1,27 oder 1,28 oder 1,17. Die Uebereinstimmung der 
Werte in den Versuchsreihen bei so starkem Wechsel der Konzen- 
trationen dürfte ausreichend sein, wenn man bedenkt, daß in dem 
untersuchten System der Fehler der Stickstoffbestimmungen (+ 0,2 Proz.) 
sich bei der Umrechnung auf Nitrobenzol verneunfacht, und außerdem 
die Temperatur der Einstellung des Gleichgewichts (25,0^) während 
der Trennung des Bodenkörpers von der Flüssigkeit durch Zentrifugieren 
nicht konstant zu halten war. Auch ist zu bedenken, daß Verschieden- 
heiten in der kapillaren Durchtränkung bei der Trennung der Phasen das 
gefundene Gleichgewicht etwas, und zwar bei wechselnden Quellungs- 
graden verschieden beeinflussen müssen. Dem Umstände, daß der ursprüng- 
lich in Pulverform angewandte Bodenkörper beim Zentrifugieren mit stets 
gleicher, hoher, Tourenzahl sich fest zusammenfügte, ist es wohl zu- 
zuschreiben, daß die Gesetzmäßigkeit noch so scharf erhalten und gut 
erkannt werden konnte. 

Bei den Versuchen mit Konzentrationen über 80 Gew.- Proz. Nitro- 
benzol geht begreiflicherweise die Konstanz des Verteilungsverhältnisses 
verloren. Hier zeigt die Quellungskurve (s. Mitteilung 3 Fig. 2) den 
scharfen Knick mit steilem Anstieg zum Maximum und Wiederabfall 
nach der anderen Seite. In dem ansteigenden Teil der Kurve macht 
sich der Einfluß der Oberflächenspannungserniedrigung durch Zusatz 
kleiner Mengen Alkohol zum Nitrobenzol geltend, und hier bildet sich 
erst die konstant zusammengesetzte Molekularverbindung aus Azet>'i- 
zellulose und Alkohol, die als Azetylzellulosealkoholat angesprochen 
werden kann. In diesem, dem Experiment bis jetzt nicht gut zugäng- 
lichen, des Einflusses der Oberflächenspannungserniedrigung wegen be- 
sonders interessanten Teil der Kurve (s. die Boden körperzusammen- 
setzung im Dreiecksdiagramm Fig. 1) ist bei den gewählten Mengen- 
verhältnissen die Menge des Alkohols zunächst noch nicht groß genug, 
um im Bodenkörper die bei größer werdenden Alkoholmengen sich 
ergebende Konstanz von Alkohol zu Azetylzellulose zu .erreichen, und 
demgemäß kann (ganz abgesehen von der Oberflächenspannungser- 
niedrigung und Löslichkeitsbeeinflussung bei der Verteilung des Nitro- 
benzols) auch kein konstantes Verteilungsverhältnis des Nitrobenzol» 
in den beiden Phasen sich einstellen. Erst bei hinreichend hohen 
Alkoholgehalten regelt sich die Verteilung des Nitrobenzols derart, 
daß seine Konzentration im Alkohol immer ungefähr 1,2 bis 1,3 mal 
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SO groß ist als die im Bodenkörper, der nun das Azetylzellulosealkoholat 
enthält. 

Das mehrfach schon erwähnte konstante Verbindungs- 
verhältnis von Alkohol und Azetylzellulose im Boden- 

h 

k ö r p e r geht hervor aus der Konstanz der Werte — (Tab. 1 , Forts.) 

c 

und ist aus der graphischen Darstellung der in Tabelle 2 ent- 
haltenen Mittelwerte der Versuche im gleichseitigen Drei- 
ecksdiagramm (Fig. 1) deutlich zu erkennen. Hier ordnen sich 
die Punkte der Nr. 1 — 8 der Mittelwerte (Tab. 2) um eine Gerade 
BD an, die erkennen läßt, daß das Verhältnis Alkohol zu AzetyK 



i««ik 



Zellulose bei weitgehender Aenderung der Nitrobenzol- 
konzentration im Quellungsgemisch (von 12 bis etwaSO Gew.-Proz. 
Nitrobenzol) konstant bleibt. 

Die Quellung der Azetylzellulose in Alkohol-Nitrobenzol-Gemengen 
kommt daher in diesem Gebiete der Versuchsreihe lediglich durch 
Ansteigen des Nitrobenzolgehaltes in dem konstant zusammengesetzten 
Azetylzellulosealkoholat zustande. Von der Seite der stärkeren Quellungs- 
grade betrachtet, wirkt vermehrter Zusatz von Alkohol entquellend 
auf die gequollene Phase durch Entziehung des Nitrobenzols. Die 
Ursache für dieses Verhalten ist in herkömmlicher Weise darin zu 
suchen, daß Nitrobenzol ein Lösungsmittel für Azetylzellulose ist, 
wenn auch sein Charakter als solches erst bei höheren Temperaturen 
ganz hervortritt, während der Alkohol kein Lösungsmittel ist, im 
Gegenteil in größeren Mengen sogar zur quantitativen Fällung der 
Azetylzellulose (nach den Feststellungen hier als ihr Alkoholat) aus 
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ihren Lösungen, sogar aus optimalen Quellungsgemischen und Lösungen 
in Nitrobenzol- Alkohol benutzt werden konnte. , 

An der Konstanz des Verhältnisses von Azetylzellulose zum Alkohol 
im Bodenkörper dürfte kaum zu zweifeln sein, da sie, ohne einsinnigen 
Gang zu zeigen, sich über ein sehr weites Konzentrationsgebiet (wech- 
selnd von etwa 12 bis etwa 80 Gew.-Proz. Nitrobenzol) erstreckt, ob- 
wohl die Schwankungen in den Konstanten (1,20- — 1,60) nicht uner- 
heblich sind. Ein besseres Ergebnis war aber wegen der erwähnten 
Fehlerquellen kaum zu erwarten. 

Im Dreiecksdiagramm sind auch die kombinierten Punkte der 
Mittelwerte der Versuche (Nummern 1 — 8) für die Flüssig- 
keit, die (gegenüber dem ternären Bodenkörper) im allgemeinen aus 
einem binären Gemenge von Alkohol und Nitrobenzol besteht, auf der 
Seite DK für Nitrobenzol von D aus aufgetragen (AB = DK). Die 
Verbindungslinien dieser Punkte 1' — 8' mit den korrespondierenden 
Punkten 1 — 8 des Bodenkörpers müssen (bei der Konstanz des Verhält- 
nisses von Nitrobenzol im Bodenkörper zu Nitrobenzol in der Flüssig- 
keit) parallel laufen, was im allgemeinen der Fall ist. 

Die Quellungsgrade der Azetylzellulose sind aus dem 
Dreiecksdiagramm ebenfalls zu entnehmen : z. B. wird der mittlere ge- 
fundene Quellungsgrad 271 (Nr. 5) wiedergegeben durch die Summe 
GO + OE, wobei die Azetylzellulosemenge, in diesem Falle ausge- 
drückt durch OF, jedesmal gleich 100 zu setzen ist. 

Die gemessene Quellung im absoluten Alkohol beträgt 
1 48 Proz. [Vers. Nr. 24 Tab. 1 , Forts.] *). Teilt man die Dreiecksseite AC 

^) Der Wert wird mit reinem Alkohol wegen Diffusionsschwierigkeiten lang- 
samer als bei Flüssigkeitsgemischen erreicht. Bei den früher an Filmen aus- 
geführten Quellungsversuchen in reinem Alkohol ist vielleicht nicht einmal 
das Gleichgewicht erreicht. Die Verhältnisse bedürfen noch eines genaueren 
Studiums, besonders darauf, ob früher wirklich ein (anderes „scheinbares") Gleich- 
gewicht erhalten wurde. Es dürfte wahrscheinlich sein, daß Dichte (Diffusions- 
verhinderung) und Kohäsionskräfte, der chemischen Reaktion der Alkoholauf- 
nahme durch die Azetylzellulose bei der Unbeständigkeit des entstehenden Ver- 
einigungsproduktes vorzeitig (vielleicht rein örtlich, mehr oder weniger an der 
Ot>erfläche) Einhalt boten. Es wird eine gewisse Analogie bestehen einerseits 
zwischQi geschmolzener Tonerde und Filmen aus Azetylzellulose, die 
durch Verdunstung von Lösungen entstanden und andererseits zwischen 
gefällter Tonerde und Azetylzellusose, die aus Lösungen als feines Pulver 
durch vorsichtiges Einrühren von Fällungsmitteln ausgeschieden wurde. 
Schon das überraschend hohe spezifische Gewicht von Azetylzellulose an Filmen 
gemessen (über 1,3) läßt darauf schließen. Das spezifische Gewicht für ge- 
fällte Azetylzellulose konnte bisher nicht bestimmt werden; doch sind 
Anhaltspunkte vorhanden, daß es viel niedriger ist. 
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(Fig. 1) auf der die Alkohol- und Azetylzellulose-Mengen sich dar- 
stellen, im Verhältnis Von y^, so ergibt sich . Die Gerade BD (von 

n nach D), die die Zusammensetzung des Bodenkörpers wiederspiegelt, 
wurde als Mittellinie durch die experimentell festgelegten Punkte der 

Nummern 1 — 8 gezogen. Sie entspricht dem gefundenen mittleren 

138 
Verhältnis j -^ und weicht nur wenig von der Linie BJ ab. 

Auch die Gesetzmäßigkeit der Verteilung des Alkohols 
auf Bodenkörper und Flüssigkeit läßt sich aus dem Diagramm 
ableiten, wenn man berücksichtigt, daß auf der Linie KD die Konzen- 
trationen in der Flüssigkeit nicht nur für das Nitrobenzol von D 
aus, sondern in umgekehrter Richtung, von K aus, auch für den Al- 
kohol in den Punkten 1' — 8' dargestellt sind, und daß femer die 
Verbindungslinien der Punkte 1 — 8 mit den entsprechenden Punkten 
1' — 8' einander parallel laufen müssen wegen der Gültigkeit der 
Henry -Verteilung für Nitrobenzol zwischen Bodenkörper und Flüssig- 
keit. Legt man zu dem Mittellauf dieser Verbindungslinien eine 
Parallele BL durch den Punkt B, so wird durch KL eine Konstante k' 
dargestellt, die die Gesetzmäßigkeit der Verteilung des Alkohols zwischen 
Bodenkörper und Flüssigkeit folgendermaßen regelt: 

Konz..Ai kohni) itn Bodenkörper _ 
Konz. (Alkohol) in Flüssigkeit + k' 
worin k' und K' konstante Größen sind. 

Bei Benutzung der Zahlen- und Buchstaben - Benennung aus 
der Tabelle 2 (vgl. für Punkt 5 in Fig. 1) gilt für die einzelnen Ver- 
suche (Nr. 1 — 8) die Konzentrationsbeziehung: 



bj b2 



. . . . K 



fi + k' fo+k' 
Hieraus ergeben sich die Werte für k' zu : 
^^ ^^2 .tJiJ'*^ = ^2 ba — f 3 b2 



usw. 



bi — b2 b2 — bs 

Die so berechneten k'- Werte sind in der Tabelle 2 angegeben. 
Die Konstante ist ihrer Form gemäß sehr empfindlich. Ihre Werte 
schwanken außerordentlich stark von — 26 bis + 96. Ihr Mittelwert 
ist etwa + 28. Setzt man diesen Mittelwert in die für K' geltenden 
Gleichungen ein, so erj^eben sich für K' die in der Tabelle 2 ange- 
gebenen Zahlen, die nun nicht so empfindlich sind und gute Ueber- 
einstimmung zeigen (schwankend von 0,40 — 0,46) aber dem bisher 
Besprochenen gegenüber nichts Neues bieten. 
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Der Sinn der Konstanten k' hängt mit der Verteilung des Nitro- 

, , . n j 1, 1 r,,.. . 1 .. 1,28 Nitrobenzol in Flüssigkeit 

benzols m Bodenkörper und Flüssigkeit t-tt: — ; — — r^-; — i-^ 

1 Nitrobenzol im Boderkörper 

128 
oder Y^ zusammen: Wenn die Nitrobenzolmenge im Bodenkörper 

bis zu dem Werte 100 ansteigen könnte (im Diagramm [Fig. 1] dar- 
gestellt durch den Punkt B), so würde gleichzeitig die Menge Nitro- 
benzol in der Flüssigkeit ansteigen müssen auf 128, wiedergegeben 
im Diagramm durch DL = DK + KL = 100 + 28, d. i. k' = 28. 
Diese Verhältnisse sind auch zur konstruktiven Ermittlung von k' im 
Diagramm benutzt worden. Die Konstante k' wird, außer von der 
Lösungsverteilung des Nitrobenzols in beiden Phasen, auch vom Ver- 
bindungsverhältnis (Alkohol zu Azetylzellulose) im Bodenkörper geregelt. 
Der geradlinige Teil der Quellungskurve D n m M des untersuchten 
Systems ist demnach insgesamt durch diese Konstante k' gesetzlich 
bestimmt. Prüft man die Gesetzmäßigkeit durch Extrapolation der 
geforderten Werte für den Bodenkörper aus dem Dreiecksdiagramm, 
indem man von der analytisch direkt ermittelten Zusammensetzung 
der Flüssigkeit ausgeht, und außerdem die Mittelwerte der aufgefun- 

denen Verteilungskonstanten — = 1 ,28 und der Verhindungskonstanten 

a 

- = 1 ,38 zu Grunde legt, so ergibt sich (in Anbetracht der erwähnten 

Fehlerquellen) hinreichende Uebereinstimmung (s. die extrapolierten 
eingeklammerten Zahlen für den Bodenkörper in der Tabelle 2). 

Der geradlinige Teil der Kurve bezieht sich nicht auf Azetyl- 
zellulose, sondern auf ihr konstant zusammengesetztes Alkoholat, dessen 
Quellung in Alkohol -Nitrobenzol -Gemischen — wenn man den Vor- 
gang der Bindung zwischen Azetylzellulose und Alkohol als abgelaufen 
annimmt — nach üblicher Bezeichnung auf Lösung des Nitrobenzols 
beruht, die durch Henryks Verteilungssatz geregelt wird. Löslich- 
keitsbeeinflussung durch Oberflächenspannungserniedrigung dürfte bei 
den durch diesen Teil der Kurve dargestellten Gebiet kaum noch eine 
größere Rolle spielen. 

Auch im rechtwinkligen Koordinatensystem läßt sich 
der geradlinige Teil der Quellungskurve gut darstellen. Dazu sind 
nach den Gleichgewichtsergebnissen in Fig. 2 auf der Abszisse die 
mittleren Konzentrationen der Flüssigkeit und auf der Ordinate 
die der drei Bestandteile im Bodenkörper nach Tabelle 2 in Gewichts- 
prozenten aufgetragen. Die Konstante k' läßt sich hier ohne 
weiteres erkennen. Deshalb soll diese Darstellungsweise bei den später 

2 
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für andere Systeme folgenden Mitteilungen bevorzugt werden. Die 
aufgefundene Vereinigung von Azetylzellulose und Alkohol im Boden- 
körper nach konstantem Verhältnis ließ es wünschenswert erscheinen, 
die gesamte Gesetzmäßigkeit mehr von stöchiometri sehen Be- 
ziehungen aus zu betrachten. Deshalb sind die Konzen- 
trationen in den beiden Phasen in Tab. 3 und Fig. 3 in Molprozenten 
wiedergegeben, wobei der Wert für das unbekannte Molekül der Azetyl- 
zellulose gemäß der Formel: Q H7 O5 (CO . CH3)8 zu 288 eingesetzt 
wurde. Unter dieser Annahme wird das experimentell gefundene 
mittlere Gewichts-Verhältnis: 



yrui» 




CtCfcobaC 
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138 Alkohol .^ u ^ t. 8,6 Mole Alkohol 

wiedergegeben durch ~ • 

100 Azetylzellulose 1 Mol Azetylzellulose 

und die gefundene Quellung in reinem Alkohol: 

148 Alkohol . ^ ... t_ 9,3 Mole Alkohol 

wiedergegeben durch 



100 Azetylzellulose 1 Mol Azetylzellulose. 

Unter Berücksichtigung dieser beiden, durch Versuche festgelegten 
Zahlenverhältnisse kann angenommen werden, daß durchschnittlich 
von 1 Mol Azetylzellulose (Zellulose zu Cß eingesetzt) 9 Mole Alkohol 
aufgenommen werden. Die Gesamtzahl Mole, die von Azetyl- 
zellulose aufgenommen werden, steigt dabei von Versuch 1 mit 9 Molen 
Alkohol + Nitrobenzol bis zum Versuch 7 (auch 8) auf 1 8 Mole 
Alkohol + Nitrobenzol allmählich an. Es werden in diesem Quellungs- 
{^ebiet also nach und nach noch 9 Mole Nitrobenzol aufgenommen. 
Der Versuch 7 entspricht der Quellung in ungefähr einem gleichmolaren 
Gemenge von Alkohol und Nitrobenzol. Von da an steigt die Quellung 
in dem bisher (der Löslichkeit der Azetylzellulose wegen) schlecht 
untersuchten Gebiet mit höheren Nitrobenzolgehalten noch weiter er- 
heblich an, um beim reinem Nitrobenzol auf den ermittelten Quellungs* 
grad 443 wieder zu sinken. In Molen ausgedrückt kämen in diesem 
Grenzfalle auf 1 Mol Azetylzellulose 10,4 Mole Nitrobenzol. 9 Molen 
Nitrobenzol würde der Quellungsgrad 384 entsprechen. Ob die 9 -Zahl 
auch beim Nitrobenzol eine Rolle spielt, kann zunächst nicht sicher 
entschieden werden. Der gefundene Quellungsgrad 443 ist bei der 
Leichtigkeit, mit der Azetylzellulose in Nitrobenzol quillt, und unter 
Berücksichtigung der stattfindenden Benetzung, die noch abgezogen 
werden müßte, ein oberer Grenzwert. 

Die molare Aufrechnung der Quellungsergebnisse führt auch zu 
einer sehr guten Konstanz des Verteilungsverhältnisses von 
Alkohol in der Flüssigkeit zu Alkohol im Bodenkörper 

(siehe— in Tab. 3), während dieses Verhältnis in Gewichtsprozenten 

f 
berechnet (vgl. -- in Tab. 2) kaum konstant genannt werden kann. 

Auffallend ist, daß bei dieser Umrechnung in Molprozente die Kon- 
stanz des Verteilungsverhältnisses für Nitrobenzol nicht etwa erheblich 
verschlechtert wird; k' müßte im Falle beiderseitiger Konstanz des 
Verteilungsverhältnisses für die Molzahlen zu Null werden. 
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Tabelle 3. 
Verteilung im System: Azetylzellulose-Nitrobenzol 
Alkohol. Mittelwerte der Mol.-Proz. 





Bodenkörper 


Fiässigkeit 


Konstanten q . 


Nr. 


Nitro- 
benzol 


Alkohol 


Azetyl- 
zellulose 


Nltro- 
benzol 


Alkohol 


e 
a 


f 
b 


b 
c 


lungs- 
grad 


1 


5,0 


85.0 


10,0 


4.0 


96,0 


0,80 


1,13 


8,5 157 


2 


5,7 


83,8 


10,5 


5.4 


94,6 


0,95 


1,13 


8,0 177 


3 


11,7 


79,3 


9,0 


12,0 


88,0 


1,03 


1,11 


8,8^ 197 


4 


19,3 


71,1 


9.6 1 


16,9 


83,1 


0,88 


1,17 


7,4 


206 


5 


27,1 


64,9 


8,0 


24,5 


75,5 


0,90 


1,16 


8,1 271 


6 


34,0 


59,7 


6,3 


36,2 


63,8 


1.06 


1.07 


9,5 


381 


7 


41,6 


53,1 


5,3 


50,9 


49.1 


1.18 


0.93 


10,0 


500 


8 


54,1 


40,7 


5,2 


55,1 


44,9 


1,02 


1,10 


7,9 586 


a b 


c e 


■f 1 


1 

1 




Mittel: 


0,98 


! 1.10 


8,5 






Größte 


Abweicl 


lungen' 


+ 0,20 + 0,07 
0,18 0J7 


+ 1,5 
-1.1 





Das Azetylzellulosealkoholat bildet sich — wenn der 
Alkohol zur Azetylzellulose (durch Diffussion oder entsprechende Zer- 
teilung) gelangen kann — anscheinend sehr leicht, auch schon bei 
niedrigen Alkoholkonzentrationen in den Quellungsgemischen. Seine 
Zersetzbarke it durch Nitrobenzol ist vermutlich gering: Bei niedrigen 
Temperaturen wird die Azetylzellulose befähigt sein, dem Nitrobenzol 
geringe Mengen Alkohol vollständig zu entziehen. Wenigstens ist das 
zu schließen aus der Zusammensetzung der mit dem Bodenkörper im 
Gleichgewicht stehenden Flüssigkeit: denn wenn man die in Pseudo- 
Lösung befindliche Azetylzellulose, die dem Bodenkörper gleich zu- 
sammengesetzt anzunehmen ist, von der Flüssigigkeit in Abzug bringt, 
so fehlt es, wie sich weiter oben ergab, an Alkohol in der Flüssig- 
keit (s, S. 7). Der Alkohol ist hier anscheinend restlos von der 
Azetylzellulose aufgenommen worden. 

Der Punkt M im Dreiecksdiagramm (Fig. 1) entspricht dem Quel- 

MB 100 



lungsgrad von Azetylzellulose in reinem Nitrobenzol 



(vgl. 



MC 443 
in der Tab. 1 Versuch Nr. 24). Werden dem Nitrobenzol nun sehr 

kleine Mengen Alkohol zugesetzt, so wird die Oberflächenspannung 

außerordentlich stark erniedrigt. Gleichzeitig steigt der Quellungsgrad 

gewaltig an — auf fast 900 (s. Tab. 1 Versuch Nr. 22). Der Anstieg 

kommt im wesentlichen durch vermehrte Auflösung von Nitrobenzol 
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in der Azetylzeüulose zustande. Man darf hier wohl, wie das schon 
in Mitteilung 3 geschehen ist, Löslichkeitserhöhung für das Nitrobenzol 
in Azetylzeüulose durch Oberflächenspannungserniedrigung annehmen, 
wobei von der zunächst noch p.rozentisch unwesentlichen Veränderung 
der Zusammensetzung der Azetylzellulose durch die von ihr anscheinend 
sofort gebundenen kleinen Mengen Alkohol abgesehen werden kann; 
Azetylzellulose ist in diesem aufsteigendem Ast der Quellungs kurve zu- 
nächst noch im wesentlichen der Nitrobenzol-aufnehmende Stoff. 

Bei allmählich wachsenden Mengen Alkohol geht aber die Azetyl- 
zellulose in ein mit Nitrobenzol gesättigtes Azetylzellu- 
lose-Alkoholat (Queljungsgrad 886) über, das offenbar gefingere 
Beständigkeit gegen größere Mengen Alkohol besitzt, denn der Quel- 
lungsgrad sinkt mit zunehmenden Alkoholgehalt in der- Flüssigkeit 
sehr bald wieder unter Verludst von Nitrobenzol im Bodenkörper 
auf 500 bis 600 bei den Punkten 7, und 8 (Tab. 2). Zwischen den 
Punkten 7 und 8 hat die Azetylzellulose gleiche Mole (je 9) Nitro- 
benzol und Alkohol aufgenommen. Annähernd bei denselben 
Punkten (etwa bei Punkt 7 oder nur wenig nach Punkt 6 zu ver- 
schoben) enthält auch die kombinierte Flüssigkeit gleiche Mole Nitro- 
benzol und Alkohol (s. die den Gewichtsprozenten in Tab. 2 ent- 
sprechenden Molprozente in Tab. 3), mit den Gewichtsprozenten 72,8 
Nitrobenzol und 27,2 Alkohol (Tab. 2). Ein gleichmolares Gemenge 
von Nitrobenzol und Alkohol wird, wenn Azetylzellulose darin quillt, 
mithin ohne Konzen trat ions Verschiebung bis zu 9 Molen 
des Gemenges (C6H5NO2, QHgO) auf ein Mol Azetylzellulose (ber. 
Quellungsgrad 528, gegenüber dem gef. von etwa 500 in der 
Nähe dieses Punktes) aufgenommen. Würde dieses Produkt wei- 
tere 9 Mole Nitrobenzol aufnehmen, so würde der Quellungs- 
grad 912 erreicht werden müssen. Gefunden wurde beim Optimum 
der Quellung etwa 886. Die gleichzusammengesetzte, damit kombi- 
nierte Flüssigkeit (18 C6H5NO2, 9 C^HgO), die wieder ohne Konzen- 
trationsverschiebung aufgenommen werden würde, enthält 15,8 Ge- 
wichtsprozent Alkohol, was der gefundenen Zusammensetzung der 
optimalen Quellflüssigkeit annähernd entspricht. 

Eine solche auf A. Werner's Koordinationslehre gegründete 
molare Betrachtungsweise, bei der überdies, in Anlehnung an die neueren 
Anschauungen über den Wechsel der Valenzzahl, den kapillaraktiven 
Stoffen besonderer Einfluß auf Zustandekommen und Art der Auf- 
teilung der Äff inität in addierend wirkende Teilbeträge zugeschrieben wird, 
empfiehlt sich durch die einheitliche Deutung der aufgefundenen aus- 
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gezeichneten Punkte der Quellungskurve. Von diesem molekular- 
chemischen Standpunkte aus wäre für die ganze Quellungsreihe Ver- 
ständnis zu gewinnen: sowohl für das auf beiden Seiten scharf begrenzte 
Quellungsoptimum, als auch für den Punkt der gleichmolaren Auf- 
nahme von je 9 Molen Alkohol und Nitrobenzol, und vor allen 
Dingen für das dann folgende weit erstreckte, für die molare Auffassung 
beweiskräftigste Gebiet derjenigen Queliungsgart, bei welcher das Ver- 
hältnis von Azetylzellulose zu Alkohol im gequollenen Bodenkörper 
in diesem System in weiten Grenzen konstant bleibt. Auf etwaige 
Konstitutionsfragen der so als molar angesehenen, wenn auch teilweise 
recht unbeständigen Verbindungen in diesem System einzugehen, möcbte 
ich mir zunächst versagen und erst die Ergebnisse weiterer Forschung 
in den verschiedenen Gebieten der Quellungskurve und besonders 
ihrer ausgezeichneten Punkte, sowie afi anderen analogen Systemen 
abwarten. 

Dieser vereinzelt genauer studierte Fall beim System Azetyzellulose- 
Nitrobenzol-Alkohol regt zu vielen Versuchen bei ähnlichen Systemen 
an. So sollte die Reihe der homologen Alkohole im System mit 
Nitrobenzol und Azetylzellulose untersucht werden. Wenn die homo- 
logen Alkohole sich ebenfalls mit der Azetylzellulose in konstantem 
Verhältnis vereinigen, so könnten die für die homologen Alkohole 
sich ergebenden Verbindungskonstanten — gleiche Azetylzellulose. 
gleiche Vorgeschichte und Fehlen von polaren Einflüssen bei den ver- 
schiedenen Alkoholen mit geraden und ungeraden Kohlenstoffatomen 
vorausgesetzt — im Verhältnis der Molekulargewichte der Alkohole 
zueinander stehen. 

Aehnliche Vereinigung wie mit Alkohol geht die Azetylzellulose 
(nach später mitzuteilenden Versuchen in anderen Systemen) auch 
mit Wasser und Benzol ein, die wie der Alkohol keine Lösungsmittel 
für Azetylzellulose sind. 

Quellungstudien der hier besprochenen Art über Verteilungs- 
gleichgewichte dürften auch bei Zellulose und anderen biologischen wich- 
tigen Kolloiden von größtem Interesse sein. Behauptungen, dafi Wasser 
oder ein Teil des Wassers in gequollenen Kolloiden sich in konstantem 
Bindungsverhältnis befindet, sind für die verschiedensten Kolloide 
ebenso oft aufgestellt als bestritten worden. Eine klare Entscheidung 
durch Versuche konnte bisher nicht getroffen werden. Auf ähnlichen 
Wegen wie hier sollte genauere Beurteilung möglich sein, zum min- 
desten bei denjenigen Kolloiden, bei denen das Wasser nicht zugleich 
auch Lösungsmittel ist. 
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In diesem Zusammenhange sei noch einmal zurückgegriffen auf 
die Versuche von R. Motz (s. Mitteilung 2) zur Verteilung von Anilin, 
Phenol und Weinsäure-Estern zwischen Wasser und Azetylzellulose. 
Bei diesen Versuchen konnte damals keine Entscheidung über die 
Hydratation der Azetylzellulose getroffen werden, weil bei ihnen schon 
von gequollener, hydratisierter Azetylzellulose ausge- 
gangen wurde. Vermutlich liegt darin der Grund, daß in diesen Sy- 
stemen überhaupt Henry- Verteilung in verdünnten wässerigen Lösungen 
der angeführten Stoffe festgestellt werden konnte, da der Vorgang 
der Wasseraufnahme bereits abgelaufen war, und nach dem Verhalten 
der Azetylzellulose-Hydrogele, wie aus den schon mitgeteilten Ver- 
suchen hervorgeht — unter den innegehaltenen Bedingungen (niedrige 
Temperatur) und in den in Frage kommenden (kurzen) Versuchszeiten*) 
— vermutlich keine Verschiebung im Wassergehalt mehr stattfindet. 

Von besonderem Interesse für die Auffassung der Verhältnisse 
bei dem hier untersuchten System Azetylzellulose -Nitrobenzol -Alkohol 
wäre außer der Kenntnis des schon erwähnten Temperaturfaktors^) 
auch die Kenntnis der Quellungswärmen, deren Messung A. Bregenzer 
im Sommer 1915 bereits ins Auge gefaßt hatte, die er aber infolge 
des Krieges nicht mehr beendigen konnte. Ueber seine vorläufigen 
Ergebnisse (mit Filmen) schrieb er mir im Juni 1915 ins Feld: 

»Bis jetzt habe ich nur die Temperaturerhöhung in Graden gemessen. 
Schon jetzt aber kann ich übersehen, daß zwei wärmebildende Prozesse 
nebeneinander verlaufen. Ich bekomme nämlich auch eine Wärme- 
entwicklung in Flüssigkeiten, in denen die Azetylzellulose so gut wie 
nicht quillt, in Wasser und in Alkohol. Zu dieser Benetzungswärme 
kommt die Quellungswärme, und die ist bei der stärksten Quellung 
am stärksten. Es ergibt sich also eine genaue Parallele zur Quellungs- 
l«urvc. Während im reinen Nitrobenzol (bei seinen Versuchsanord- 
nungen) die Temperaturzunahme kaum 0, 1 ® beträgt, hat sie bei 
90 Vol.-Proz. Nitrobenzol und 10 Proz. Alkohol schon ihr Maximum 
mit 0,8^ erreicht, um dann langsam abzufallen, je mehr Alkohol das 
Quellungsmittel enthält.'' 

Was Bregenzer damals als Benetzungswärme ansah, wird im 
wesentlichen die Verbindungswärme aus Alkohol und Azetylzellulose 



^) Genaueres hierüber soll in einer späteren Mitteilung über Entquellung 
folgen. 

8) Dazu bedürfte es einer in einem Luftthermostaten eingebauten, kleineren, 
schnellaufenden Zentrifuge, die dem Verfasser leider nicht zur Verfügung stand. 



24 KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE BAND XIV, HEFT 1-2 

sein. Ihm war die hier beschriebene Konstanz des Verbindutigs- 
Verhältnisses von Azetylzellulose und Alkohol, die auf chemische 
Vorgänge schließen läßt, noch nicht bekannt^). Die Bestimmung 
der Wärmevorgänge beim System Azetylzellulose -Nitrobenzol- Alkohol 
und bei anderen Systemen ist jetzt von Emil V o 1 z durchgefühn 
worden und hat eine eigenartige Bestätigung der molaren Natur 
der Quellungsvorgänge bei der Azetylzellulose ergeben, worüber dem- 
nächst berichtet werden soll. 



^) Erst nach meiner Rückkehr aus dem Felde im Jahre 1918 habe ich diese 
Erkenntnis gewinnen können. Sie war ohne weiteres aus den äußerst sorgfältigen 
Verteilungsversuchen Albert Bregenzer's abzuleiten. 

Albert Bregenzer selbst hat dieses Ergebnis leider nicht mehr er- 
fahren können, da er inzwischen den Tod fürs Vaterland erlitten hatte. Seine 
treue und ausdauernde Mitarbeit aber ist für mich und meine z. Z. erfreulicher 
Weise wieder in größerer Zahl vorhandenen Mitarbeiter zur Grundlage vieler 
weiterer Untersuchungen auf Quellungsgebieten geworden, worüber in der Folge 
noch veröffentlicht werden wird. Dabei wird der grundlegenden Vorarbeit 
Albert Bregenzer's auch in anderen Richtungen noch gedacht werden. Er 
war ein begeisterter Jünger der chemischen Wissenschaft, dessen Fähigkeiten zu 
den schönsten Hoffnungen berechtigten. Von Beginn der Arbeit an hat ersieh 
mit seltenem Verständnis in die verwickelten Gebiete der Kolloidchemie hinein- 
gefunden und sich trotz schwacher Gesundheit aufs eifrigste an die eigenen 
Versuche begeben, die zu seiner Pfomotionsarbeit dienen sollten. Seine Erfolge 
sind durch Zuerkennung des Viktor-Meyer-Preises noch anerkannt worden, aber 
zur Promotion ist er nicht mehr gekommen. Sein Wunsch, dem Vaterlande in 
der Kriegsnot zu helfen, hat ihn, trotz länger schon bestehenden Lungenleidens, 
wie viele unserer Besten, in den Kriegsdienst getrieben, der ihm sehr bald 
schon zum Verhängnis wurde. Ein schwerer Rückfall seines Leidens hat seinem 
hoffnungsvollen Leben am 3. Juni 1916 ein allzufrühes Ziel gesetzt. 



Ueber die Eiektrodenvorgänge 
beim Vorhandensein von Kolloiden. 

Von N. Isgarischew (Moskau). 

(Eingegangen am 21. M&rz 1921.> 

§ 1. Einleitung. 

In der Reihe der Erscheinungen, welche bei der elektrolytischen 
Abscheidung der Metalle beobachtet werden, fällt die rätselhafte, starke 
Aenderung ihres äußeren Aussehens beim Vorhandensein von Kolloiden 
auf, selbst wenn letztere sogar nur in kleinsten Mengen vorhanden 
sind. Der Mangel an einer entsprechenden Theorie, welche in ge- 
nügend erschöpfender Weise begründet wäre, und an quantitativen 
Angaben, die uns erlauben würden, die Prozesse zu beherrschen, macht 
die Untersuchung der Frage nach der Ursache und dem Mechanismus 
der Kolloidwirkung auf die Elektrodenprozesse zu einer wichtigen und 
interessanten Aufgabe. 

In dem Gebiete der angewandten Elektrochemie haben die Kolloide 
von zwei Standpunkten aus die Aufmerksamkeit auf sich gelenkt: 

Erstens haben sie bei der Herstellung von elektrolytischen Flüssig- 
keiten • eine ziemlich bedeutende Anwendung gefunden, infolgedessen 
müssen die Kolloide als ein sehr wichtiger Bestandteil derselben an- 
gesehen werden. 

Zweitens wurde ganz etnpirisch festgestellt, daß die Kolloide sehr 
schädlich sein können, wenn sie als zufällige Verunreinigung in die 
Elektrolytbäder eindringen und einen ganz unerwünschten Einfluß auf 
die Eigenschaften der elektrolytischen Niederschläge ausüben, wobei 
die dazu erforderliche Menge der Kolloide oft verschwindend klein 
sein kann. Was die wissenschaftlichen Arbeiten über die erörterte Frage*) 



1) Hübl, Mitteil. d. k. k. militär.-geogr. Inst. 6, 51 (1886); S e n n , Zeitschr. 
f. Elektrochem. 11,233(1905); Overmann, Chem.-Ztg.37,341 (1913); Sieverts 
u. Wippelmann, Journ. Chem. Sog. 1915, 670; Mazzucchelli, Gaz. Chim, 
44(11], 404 1919; Müller u. Bahnt] e, Zeitschr. f. Elektrochem. 12,317(1906); 
Freundlich u. Fischer, Zeitschr. f. Elektrochem. 18, 885 (1912); Marc, Zeit- 
schr. f. Elektrochem. 19, 431 0913); Neuberg, Journ. Chem. Soc. 55/56, 2419 
(1914) ; Beets, Leed Ref ining by Elektrolysis. Siehe auch Siemens&Halske, 
D.R.P. 223668; Mathers, A.P. 713278 u.a. 
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betrifft, so stellen sie meistens nur die äußeren Einflüsse der Kolloid- 
stoffe auf die elektrolytischen Niederschläge fest. In dieser Richtung 
ist schon eine ziemlich große Anzahl von Metallen und Kolloiden 
untersucht worden. Dank dieser Arbeiten wurde es erwiesen, dafi 
beim Vorhandensein von Kolloiden die elektrolytischen Niederschläge 
in der Regel locker werden, während ihre Struktur feinkristallinisch, 
ja sogar amorph wird. Betrachtungen über die Theorie der besprochenen 
Erscheinung finden wir in den Abhandlungen von Freundlich und 
Fischer, von Müller und Bahnt je, und insbesondere in denen 
von Marc. Marc versuchte den Zusammenhang zwischen den Eigen- 
schaften der elektroljrtischen Niederschläge und den Polarisations- 
erscheinungen an den Elektroden festzustellen, indem er die Ab- 
scheidung von Wasserstoff an der Anode beobachtete, der sich unter 
denselben Bedingungen bei Abwesenheit von Kolloiden nicht bildete. 
Freundlich und Fischer haben die minimalen Mengen von Kolloiden 
zu ermitteln yersucht, welche zur Verbesserung des elektrolytischen 
Bleies genügen und eine Reihe von wichtigen Ergebnissen erhalten. 
Es seien an dieser Stelle auch die Arbeiten von Kohlschütter und 
seiner Mitarbeiter über den Einfluß der anorganischen Kolloide auf 
die Eigenschaften der Metallniederschläge erwähnt '). Den Einfluß der 
verschiedenen Salze auf die elektrolytischen Silberniederschläge in alka- 
lischer Lösung erklärt Kohlschütter in folgender Weise: Es werden 
nämlich in alkalischer Lösung durch Zusatz von Salzen Kolloidteilchen 
von Hydroxyden gebildet, welche an den Elektrodenoberflächen 
adsorbiert, einen Einfluß auf die Bildung der Silberkristalle ausüben 
und zwar in Abhängigkeit von der Natur und der Konzentration der 
betreffenden Salze. Diese Theorie, welche mit der früher zitierten 
Theorie von Freundlich (loc. cit.) Aehnlichkeit besitzt, wird durch 
Versuche von Kohlschütter und seiner Mitarbeiter unterstützt. 
Außerdem beobachtet Kohlschütter einen günstigen Einfluß der 
Gelatine auf die Eigenschaften des Silberniederschlages. 

Ungeachtet der auf diesem Gebiete unternommenen wertvollen 
Arbeiten ist die Frage noch lange nicht als gelöst zu betrachten. Des- 
halb habe ich weitere systematische Untersuchungen der Elektroden- 
vorgänge beim Vorhandensein von Kolloiden mit Hilfe der Strom- 
spannungskurvenmethode in Gemeinschaft mit Herrn P. Titow, D. 
Stepanow und Fräulein K. Ponammarewa unternommen. 



1) Zeitschr. f. Elektrochem. 19, 161, 169 u. 181, 1913. Zur Kenntnis der 
Formen elektrolytisch gefällter Metalle. 
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Fig. 1 



Versuch sanordnung. 



Zwecks Untersuchungen der Polarisationserscheinungen haben wir 
das in Fig. 1 dargestellte Gefäß benutzt. Es besteht aus zwei Aesten 
a und b, die mit Gummipfropfen verschlossen werden. Durch den 
Pfropfen b gehen 1. eine Elektrode e, welche aus einer Platinscheide 
von 12,57 qcm Oberfläche besteht, die mit einem starken, in ein Glas- 
röhrchen eingelöteten Platindraht versehen ist ; 2. ein mit einem Hahn 
versehener Heber c, der zur Verbindung der Elektrode ei mit der 
Zehntelnormal-Kalomelbezugselektrode durch die Vermittelung der Chlor- 
kaliumgefäße Pi und P2 dient ; außerdem preßt der Heber c die Elek- 
trode an den Gefäßboden fest, so daß nur die obere Elektrodenfläche 
den Strom Wirkungen unterworfen ist; 3. ein mit einem Quecksilber- 
verschluß versehener Glasrührcr, welcher mit Hilfe eines Elektromotors 
in Verbindung gesetzt wird; 4. ein Röhrchen mj, welches zur Ver- 
bindung des Gefäßes mit einer Wasserstoffquelle angebracht wird, falls 
der Versuch in Wasserstoffatmosphäre durchgeführt werden sollte. 
Durch den Pfropfen a geht 1. eine Elektrode e2 aus dem zu unter- 
suchenden Metall, wobei dieselbe, wenn es nötig ist, auch diaphrag- 
xniert sein kann ; 2. ein Röhrchen m2, dessen Bestimmung dem von 
nii analog ist. 

Als die zu untersuchende Elektrode, Kathode oder Anode, dient 
immer die Elektrode e^, welche alsdann mit dem entsprechenden 
Metalle elektrolytisch bedeckt wird. Um die durch ungenügende 
Diffusion bedingte Polarisation zu vermeiden, wird die Lösung während 
der Elektrolyse so schnell gerührt, daß eine weitere Vergrößerung der 
Ruhrungsgeschwindigkeit keine Polarisationsabnahme hervorruft. 
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Zum Vergleich haben wir auch die von Förster') und seinen 
Mitarbeitern beschriebene Versuchsanordnung angewandt, wobei wir 
auch in diesem letzten Falle ein ganz übereinstimmendes Ergebnis be- 
kommen haben. 

Die Messungen wurden mit Hilfe der gewöhnlichen Kompen- 
sationsmethode ausgeführt, indem eine 0,1 normale Kalomelbezugselek- 
trode angewandt wurde. Fig. 2 zeigt solch ein Schaltungsschema, 
wobei b die Elektrolysierzelle, ej und €2 die Elektroden, R ein Strom- 
regulierwiderstand, d ein Dekadenreostat, Pi und P2 Gefäße mit der 
Zwischenflüssigkeit (KCl-Lösung), NE ein Cadmiumnormalelement, N 
eine Bezugselektrode, Kl ein Taster und k ein Kapillarelektrometer ist. 




Fig.: 2 

Die Messungen wurden teils bei Zimmertemperatur (18—19°), 
teils im Thermostaten bei 25 ^ ausgeführt, wobei der Temperaturwechsel 
in diesem Bereiche pjaktisch einen kaum beträchtlichen Einfluß auf 
die Polarisationswerte hatte, was doch beim Ruhepotential * nicht der 
Fall ist. 

Um die resultierenden Stromspannungskurven zu bekommen, 
wurden auf die Ordinate die Stromdichtewerte (d) in ampxlO* auf- 
getragen und an den Abszissen die Differenzen {^ i) der Polarisations- 
werte, bei den erwähnten Stromdichten und der Ruhepotentiale fo 
{J (:= f — ^0), aufgetragen. 

Außerdem erwies sich die Notwendigkeit, die elektrische Leit- 
fähigkeit, in einigen Fällen das spezifische Gewicht und die Viskosität 
zu bestimmen, da diese als wichtiges Hilfsmittel bei den Untersuchun- 



1) Förster, Beiträge zur Kenntnis des elektrochemischen Verhaltens des 
Eisens, 1909; Schweitzer, Zeitschr. f. Elektrochem. 15, 602 (1909); Schieid- 
bach 16, 967 (1910); Koffeti u. Förster, Ber. 38. 2934 (1905). 
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gen der kolloidhaltigen Medien bekannt ist. Die Leitfähigkeitsmessun- 
gen wurden in üblicher Weise, aber mit unplatinierten Elektroden voll- 
zogen, da es sich herausstellte, daß das Platinschwarz die Kolloide in 
ziemlichem Umfange absorbieren kann; für die. Messungen der Vis- 
kosität wurde ein Ostwald 'scher Viskosimeter angewandt und die 
Abflußzeit des Wassers als eine Einheit gerechnet. Wir gebrauchten 
Salze, die teils von Merck, teils von der Firma W. K. Ferrein ge- 
liefert und durch sorgfältige Kristallisation gereinigt und analytisch 
geprüft worden waren. Die benützte Gelatine war als »Golddruck" 
gekennzeichnet und die anderen Kolloidstoffe gleichfalls in möglichst 
reinem Zustand verwendet. 

§ 2. Die Zinksulfatelektrolyse beim Vorhandensein 

von Gelatine ^). 

Experimentelles. 

Die übliche Versuchsanordnung war folgende: die verkupferien 
Platinelektroden wurden elektrolytisch mit Zink aus der molaren Lösung 
des Zinksulfats, welche 1 Proz. B(OH)3 und 10 Proz. Glyzerin ent- 
hielt, bedeckt, indem sich schöne feste, silberähnliche Ueberzüge bildeten. 

Die Elektrodenpotentiale wurden zuerst im stromlosen Zustande, 
dann bei immer wachsender Stromstärke und schließlich bis auf Null 
abnehmendem Strom gemessen. Bei jeder Stromstärkeänderung mußte 
man längere Zeit warten, bis ein konstantes Potential sich einstellte. 
Da sich die Werte der Ruhepotentiale nach der Elektrolyse sq' von 
den Anfangswerten ^o' unterschieden, so wurden auch die Differenzen 
Je" durch Subtraktion der Werte *" und fo" (^*"=<f''— V) aus- 
gerechnet und andere Kurven konstruiert, die ein ähnliches Aussehen 
hatten und sich nur durch die Zahlen werte unterschieden. Auf diese 
Weise haben wir zwei Reihen von Stromspannungskurven bekommen, 
die eine mit Hilfe der Größen Jef^e' — ^'o ""^ die andere mit 
J t*' i=i(:" — 1^\ Was die Werte der Polarisationspotentiale e' und *" 
betrifft, so unterscheiden sie sich wenig von einander. Wie später 
bewiesen wurde, hängt der Unterschied der Werte e^ und e^^' von 
der strukturellen Verschiedenheit des Zinkes ab, welches die Elektrode 
vor dem Versuche bedeckt und von dem, welcher sich während der 
Polarisationsmessung aus der kolloidhaltigen Lösung abscheidet. Es 
ist noch hinzuzufügen, daß bei den Arbeiten mit kolloidhaltigen 
Lösungen gewisse Schwankungen der erhaltenen Werte der Parallel- 



^) In Gemeinschaft mit Herrn P. Titow. 
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versuche in Rechnung zu ziehen sind. Darum wurde jeder Versuch 
sicherheitshalber mehrmals wiederholt, ungeachtet dessen, dafi diese 
Schwankungen keinen Einfluß auf die Hauptergebnisse ausüben. 

Die Werte von d^ {Jk' und J i*^) und von *h (Ruhepotential 
in Wasserstoffatmosphäre) sind in den Tabellen I und II zusammen- 
gefafit und die entsprechenden Stromspannungskurven in den Figuren 3 
und 4 dargestellt ; außerdem zeigt uns die Figur 5 die Veränderung 
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Fig. 3 



der Werte von d i' und d i" bei ein und derselben Stromdichte 
(d X 10^'= 63,6 amp), wenn die Gelatinekonzentration vergrößert wird. 
Hierbei ist zu bemerken, daß unsere Angaben sich nur auf den Katho* 
denvorgang beziehen, da bei den Anodenprozessen keine bestimmten 
Polarisationserscheinungen wahrgenommen werden. Die Tabellen III 
und IV entsprechen den Viskositätswerten der genannten Lösungen 
und den Gelatinelösungen in reinem Wasser. Alle erwähnten Ver- 
suche wurden mit molaren Zinksulfatlösungen bei Zusatz von 1 Proz. 
Borsäure durchgeführt ; dieselbe verhinderte die Bildung von basischen 
Zinkverbindungen, wobei der Charakter der hier stattfindenden Vor- 
gänge sich nicht änderte; im Gegenteil bewirkte die Borsäure einp 
große Stabilität derselben. 
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Die Tabelle VI zeigt die Polarisationswerte der 2 V2 normalen Zink- 
sulfatlösungen in Abhängigkeit von der Gelatinekonzentration. Bei 
einer eingehenden Untei suchung der Ruhepotentiale wurde festgestellt, 
daß ihre Werte, die in Luftatmosphäre beobachtet wurden, nicht ganz 
zuverlässig sind, indem dieselben beim längeren Verbleiben der Zink- 
elektroden in der Lösung sich vermindern und durch periodische Po- 
tentialschwankungen in entgegengesetzter Richtung abgelöst wurden; 
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diese Potentialabnahme wird beim Vorhandensein von Gelatine noch 
viel merklicher, ab in kolloidfreien Lösungen. Solche Passivitäts- 
erscheinungen, die von periodischer Aktivierung begleitet sind, werden 
vollständig beseitigt, wenn in Wasserstoffatmosphäre, d. h. bei stetigem 
Durchströmen dieses Gases durch die Lösung und Elektrolysierzelle, ge- 
arbeitet wird, wobei zu bemerken ist, daß solch ein Resultat nur dann 
stattfindet, wenn der Wasserstoff höchst sorgfältig gereinigt ist, da 
sogar bei Sauerstoffspuren die Schwankungen nicht kleiner als in der 
Luft sind. Was die Polarisationswerte Je, welche auch beim Experi- 
mentieren in Wasserstoffatmosphäre erhalten wurden, anbetrifft, so 
zeigen dieselben ein ganz analoges Bild, wie die oben angeführten, 
in Luftatmosphäre erhaltenen. Die Erklärung dieses Umstandes ist 
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darin zu suchen, daß bei der Elektrolyse in Luftatmosphäre sich immer 
neue Metallschichten ansetzen, die keine Zeit haben sich zu passivieren 
und in bedeutender Weise die ^« Werte zu beeinflussen. 

Besprechung der Ergebnisse. 

Betrachtet man die oben beschriebenen Versuche, so ergibt sich, 
daß die Gelatine selbst in kleinsten Mengen einen starken Einfluß auf 
den Kathodenvorgang ausübt, indem sie jeder Stromspannungskurve 
einen, von ihrer Konzentration abhängenden, Charakter mitteilt (Tab. I 
und Fig. 3 und 4). Außerdem ist die Abhängigkeit der Werte ^f 
von der Konzentrationsänderung der Gelatine bei konstanter Strom- 
dichte höchst beachtenswert, sowie der Ruhepotentiale — «h , wobei 

•3 0^^ 




MB*M tl« 



t» 



%% WatMi« 



Fig. 5 



Tabellen. 



Proz. der 
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0,0 
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Viskositäten Zn SO4- Lösung 
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0.005 
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wir zuerst nur die in Wasserstoffatmosphären gemessenen Werte in 
Betracht ziehen. Bei der Betrachtung der Tab. I und II, sowie der 
Fig. 5 und 6 scheint die genannte Abhängigkeit ziemlich eigentüm- 
lich zu sein, da die ^ t und «h Werte anfangs mit derZu- 
nahme der Kolloi dkonzentration wachsen, dannbei ein 
und demselben Prozentgehalt der Gelatine ein Maximum 
erreichen und schließlich sich wieder vermindern, ob- 
gleich die Konzentration der Gelatine weiter zunimmt. 
Zur Aufklärung dieser Eigentümlichkeiten haben wir auch Viskositäts- 
messungen vorgenommen und das folgende sehr charakteristisiche Bild 
erhalten (Tab. III und IV, Fig. 5): Wie man aus der Tab. III sieht. 




\ 



Uff* 



ctG« 



\ 



■w 



\& WoJUm# 



Fig. 6 



verändert sich die Viskosität bei Konzentrationssteigerung der Gelatine 
bis zu einer bestimmten Grenze verhältnismäßig nur wenig und zwar 
bis zu der Konzentration, welche den Knick der Kurven von J i und 
*h bedingt; bei größerem Gelatinegehalt wächst die Viskosität viel bc" 
deutender- Die Viskosität der reinen elektrolytfreien Gelatine nimmt 
hingegen stetig und regelmäßig zu (Tab. IV). Auch bei den oben er- 
wähnten Temperaturänderungen folgen die Viskositätswerte den ge- 
nannten Gesetzmäßigkeiten. 

Die scharf ausgeprägten Eigenschaften des genannten Wende- 
punktes, der sich gemeinsam in drei verschiedenen Kurven ergibt, 
gestatten folgende Annahmen bei Besprechung dieser Frage. Im ge- 
gebenen Falle könnte als erste plausible Erklärung der Polarisation 
die Viskositätserhöhung bei Anwesenheit von Gelatine dienen. Jedoch 
zeigen unsere Versuche, daß eine beträchtliche und sogar die maxi- 
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male Polarisation bei den Konzentrattonen der Gelatine eintritt, welche 
keine merkliche Viskositätserhöhung hervorrufen ; hingegen wächst die 
Viskosität gerade dann, wenn sich die Polarisation vermindert. Daraus 
folgt, daß die Polarisation nicht von der Viskosität 
bedingt wird*), jedoch im Zusammenhange mit den- 
selben inneren Ursachen steht, welche das Ansteigen 
der letzten hervorrufen. 

Als andere Faktoren, die die Polarisation beeinflussen könnten, 
müssen insbesondere die elektrische Leitfähigkeit und die Dielektrizitäts- 
konstante bezeichnet werden. 



Tabelle V. 



Proz. der 
Gelatine 







0,005 



0,0075 



0.010 0,025 



0,050: 0,100| 0,250 



0,500 



0,750 



bei 25» 



22,9 22,796 



22,710 



22,695 



22,675 



22,655 



22,652122,601 



22,439 22,200 



Jedoch zeigen die Messungen Jer Leitfähigkeit (Tab. V), daß sie 
sich beim Vorhandensein der Kolloide verhähnismäßig, wenig ändert. 
Was die Dielektrizitätskonstante anbetrifft, so kann dieselbe kaum merk- 
lich verschiedene Werte für unsere gelatinehaltigen und gelatinefreien 
Lösungen haben, 'da ja dieselbe nur in sehr kleinen Mengen einge- 
führt wird und, wie bekannt, setzen sich die Dielektrizitätswerte rein 
additiv aus denen der einzelnen Komponenten zusammen. 

Es ist zu vermuten, daß die Kolloide einen gewissen Einfluß auf 
die Kationen, welche an dem Kathodenprozesse teilnehmen, ausüben, 
indem sie einen bestimmten Komplex (Zn**, Gelat.) mit den letzteren 
bilden. 

Von diesem Standpunkte aus gesehen, kann der Mechanismus 
des Kathodenvorganges in folgender Weise dargestellt werdeii. 

1. (Zun", Gelat. m) :ir^ n Zn •• + m (Gelat.) 

2. (Zn--4-2©:^±Zn. 

Außer den Komplexionen sind auch in der Lösung freie Ionen, 
die sich im Gleichgewichte zu den ersteren befinden; es. ist weiter 
am wahrscheinlichsten y daß sich bei der Elektrolyse zuerst die freien 
io^en entladen, wobei ihre Abnahme nach dem Gleichgewichtsprinzip 
immer durch die Dissoziation von neuen „Komplexen" kompensiert 
werden muß. Da diese Dissoziation nicht momentan, sondern mit 



*) Daher scheint dieselbe von Diffusionserscheinungen unabhängig zu sein. 

3* 
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einer bestimmten begrenzten Geschwindigkeit sich vollzieht, so nimmt 
die lonenkonzentration unmittelbar an der Kathode, und zwar der 
Stromdichte proportional, ab; diese Konzentrationsabnahme scheint die 
Hauptursache der Polarisationserscheinungen zu sein. 

■ 

Wie wir schon gesehen haben, entspricht ein Maximum einem 
bestimmten Prozentgehalt des Kolloides, was darauf hinweist, daß die 
lonenanzahl, welche einen Komplex mit der Gelatine bildet, .um so 
größer wird, je höher man .die Konzentration der letzten nimmt, da 
der Gehalt der Gelatine, gleich 0,025 Proz. genügend groß ist, um 
alle Ionen zu „sättigen", so muß die Polarisationszunahme anhalten 
und wir werden einen Maximalwert für J ^ beobachten. Die Abnahme 
der Polarisation bei höheren Konzentrationen der Gelatine'O 0,025 Proz.) 
läßt sich damit erklären, daß in diesem Falle sich der Dispersitäts- 
grad derselben bedeutend vermindert, was die Bildung von solchen 
Komplexen, welche die Polarisation hervorrufen, verhindert. Diese 
Erklärung scheint höchst wahrscheinlich zu sein und ergibt sich aus 
folgender Beobachtung : in einigen Fällen wurde bemerkt, daß die 
koUoidhaltigen Lösungen sichtbar koagulieren, indem sie trübe werden, 
und daß diese Erscheinung immer mit der Polarisationsabnahme ver- 
knüpft ist. Der Gedanke, daß die lonisationsvorgänge mit einer 
begrenzten Geschwindigkeit verfließen, war schon, wie bekannt, 
als Grundlage für die Erklärung in einigen Polarisationsfällen *) ange- 
nommen und in letzter Zeit durch Untersuchungen von Norm and 
unterstützt worden 2). Dieser Forscher hat auf experimentellem Wege 
mit Hilfe der Leitfähigkeitsmessungen gefunden, daß die Ionisation 
von Kaliumjodid in Aethylalkohol bei 98 — 118^ mit einer meßbaren 
Geschwindigkeit, und zwar in etwa drei Minuten, verläuft, wobei es 
sich .durch Extrapolation ergab, daß dieser Vorgang bei Zimmertempe- 
ratur in Vioo Sek. vollendet sein müßte. Dieses beweist, daß wir mit 
vollem Recht in bestimmten Fällen die Geschwindigkeit der Ionen- 
Vorgänge in Betracht ziehen müssen. 

Auf ganz analoge Weise kann mit Hilfe unserer Hypothese die 
starke Zunahme der Viskosität der Zinksulfatlösungen erklärt werden, 
während die der reinen Gelatinelösungen gleichmäßig proportional 



1) Vgl. Le Blanc, Die elektromotorischen Kräfte der Polarisation und ihre 
Messung mit Hilfe des Oszillographen (1910), u. a. Förster, loc. cit.; Spitzer, 
Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 361 (1905); Bücken, Zeitschr. f. physik. Qiem. 64. 
562 (1908); Haber u. Russ, Zeitschr. f. phys. Chem. 47, 257 (1909). 

2) Normand, Joum. chem. See. 107/108, 285 (1915). 
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der Kolloidkonzentration wächst. Daher ist anzunehmen, daß die Vis- 
kosität mit der Konzentration der Kolloiaen nur dann stark zu wachsen 
anfängt, wenn die Zinkionen durch die Gelatine „gesättigt** sind. 

LFm unsere Hypothese tiefer zu begründen, wurde ^eine Reihe 
von analogen Versuchen mit einer größeren Zinksulfatmenge durch- 
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geführt, in der Vermutung, daß, wenn die Hypothese richtig ist, das 
Polarisationsmaximum bei einer höheren Gelatinekonzentration ein- 
treten wird, da ja zur Komplexbildung mit einer größeren lonenzahl, 
entsprechend m^hr Gelatine gebraucht werden muß. Aus der Tabelle VI, 
sowie aus der Figur 7 geht hervor, daß sich das Maximum in ganz 
bestimmter Weise verschiebt und anstatt bei 0,025 Proz. Gelatine, bei 
0,075 Proz. eintritt. Dieser Umstand bestätigt die Richtigkeit unserer 
Annahme. Auch hier entspricht der Knick der Viskositätskurve der- 
selben Kolloidenkonzentration, welche das Polarisationsmaximum bedingi. 





T; 


abelle 


VlII. 




Proz. der 
Gelatine 


*h 


y 


lonenkon- 
zentration c 


t = 25o 


0,0 
0,01 
0,025 
0,1 


0,7803 
0,7817 
0,7822 
0,7758 


0,175. 
0,157 
0,151 
0,248 


0,350 
0,314 
0,302 . 
0,596 





Wenn wir die Ruhepotentiale, welche bei Wasserstoffatmosphären 
in molaren Lösungen beobachtet wurden, betrachten, so sehen wir, 
daß auch in diesem Falle ein Maximum bei ein und derselben Kon- 
zentration der Kolloide (0,025 Proz.) ») eintritt (Tab. 11 und Fig. 6, 
Die angeführten Werte *h geben uns formell die Möglichkeit, die Zink- 

RT P 
ionenkonzentration mit Hilfe der N ernst 'sehen Formel * = — ^^.In^ 

nr C 

zu berechnen, wobei der Lösungsdruck P mit Hilfe der Werte der 
Ionenkonzentration einer molaren Zinksulfatlösung gleich 8,59 x 10-* 
gefunden wurde. Der erste Eindruck, den man beim Vergleich der 
Werte C (Tab. VlII) bekommt, veranlaßt zu der Annahme, daß die 
benutzte übliche Berechnungsweise in diesem Falle nicht zutrifft, da 
die Konzentration der Zn* in der 1 Proz. gelatinehaltigen Lösung 
gleich 0,596 ist, d. h. einen viel größeren Wert hat, als in einer gela- 
tinefreien. Dies scheint ganz unwahrscheinlich zu sein, da wir keinen 
Grund zu der Vermutung haben, daß die Gelatine die dissoziierende 
Kraft des Wassers zu vergrößern fähig ist, namentlich, wenn sie in 
so kleinen Mengen vorhanden ist. Daher müssen wir auf die Be- 
rechnung der Ionenkonzentration verzichten und zu dem Schlüsse 



1) Dabei ist zu betonen, daß die Wirkung der Gelatine auf die Werte 
der Ruhepotentiale viel weniger stark zu sein scheint als auf die der Polarisation, 
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kommen, daß die Wirkung der Gelatine auf die Werte «h nicht nur 
von der Konzentrationsänderung der Zn** abhängt, sondern auch von 
der Veränderung des Elektrodenvorganges selbst und zwar wahrschein- 
lich von seiner Geschwindigkeit. Man kann noch eine plausible Ur- 
sache dieser Anomalie anführen. Wenn die Konzentration der Gela- 
tine größer ist, dann tritt sie in bestimmte Adsorptionsverbindungen 
mit dem Wasser, so daß die Menge des reinen Lösungsmittels in der 
Tat kleiner wird; darauf ist der scheinbare abnorm hohe Wert von 
C = 0,596 zurückzuführen und nicht etwa auf eine Aenderung von 
der Zinksulfatdissoziation. Diese Annahme steht im Einklang mit 
anderen kolloidchemischen Tatsachen, aus welchen die Reaktion von 
Gelatine und Wasser hervorgeht, z. B. die Quellung u. a. 

Wenn wir die Ergebnisse der Leitfähigkeitsmessungen betrachten, 
sehen wir, daß die Gelatine die Leitfähigkeits werte kaum ändert; die 
von uns angewendeten maximalen Konzentrationen haben die Leit- 
fähigkeit nur um 3 Proz. vermindert, während^ die Polarisation J i 
mehr als um 100 Proz. stieg. Vorläufig gibt es noch keine befriedi-. 
gen de Erklärung dieser Erscheinuhg und in unserem Laboratorium 
sind die entsprechenden Versuche noch im Gange. 

Die Ruhepotentiale bei Anwesenheit der Luft bedürfen einer ge- 
sonderten Betrachtung. Obgleich dieselben ziemlich unbeständig sind, 
ist es doch möglich aus einer großen Zahl von Versuchen zu schließen, 
daß in diesem Falle alle Erscheinungen umgekehrt verlaufen: bei ein 
und derselben Konzentration der Gelatine entspricht dem Maximum 
des t in Wasserstoffatmosphäre ein Minimum des «, wenn letzteres 
in Luft gemessen wird. 

Hierbei ist zu bemerken, daß die in unserem Laboratorium von 
N. Rongina durchgeführten Versuche eine Vergrößerung der Oxyda- 
tionsgeschwindigkeit der Metalle, und insbesondere des Eisens, in 
Gegenwart von Gelatine ergeben haben, was auf die Werte der Poten- 
tiale einen großen Einfluß haben müßte. 

Wenn wir unsere Ergebnisse mit allbekannten Tatsachen aus dem 
Gebiete der Kolloidchemie vergleichen, so finden wir, daß sie im vollen 
Einklänge mit diesen stehen. Wir wissen, daß auch die Elektrolyte 
eine scharfe eigentümliche Wirkung auf viele Vorgänge z. B. Koagu- 
lation, Peptisation, Quellung usw. ausüben, wobei im Falle von Schwer- 
metallsalzen (z. B. Zink und Kupfersulfat) sogar Optima und Minima . 
beobachtet werden. Daher scheint es a priori wahrscheinlich, daß 
nicht nur die Ionen auf die Kolloide wirken, sondern auch die letzteren 
die Eigenschaften der Ionen in starker Weise verändern. 
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Wie oben betont wurde, scheinen die von uns beobachtetee Er- 
scheinungen durch die Komplexbildung der Gelatine mit den Kationen 
bedingt zu sein, wobei diese Bildungen einen ziemlich eigenartigen 
Charakter zeigen. Wenn wir nämlich den quantitativen Zusammen- 
hang zwischen der Menge der Gelatine und der Ionen, bei welcher 
das Polarisationsmaximum eintritt, ins Auge nehmen, so müssen wir 
zu dem Schlüsse kommen, daß jedes KoHoidteflchen eine beträcht- 
liche lonenanzahl in seine Wirkungssphäre zieht, da 
etwa 0,^5 gr Gelatine in Gestalt von großen kolloiden Teilchen in 
der Lösung ll,44gr Zinkionen binden, welche ein unvergleichlich 
kleineres Gewicht als die Teilchen der Gelatine haben [y ist in molaren 
Zn S O4- Lösungen etwa gleich 0, 1 75] *). 

Zum Schluß ist auch noch hervorzuheben, daß beim Zusatz von 
organischen Stoffen nicht kolloider Natur (Alkohole, Glyzerin, Azeton) 
die Wirkung eine ganz andere ist 2). Erstens vergrößern solche Stoffe 
Polarisation nur dann, wenn sie in großen Mengen vorhanden sind 
(20 Proz. usw.); zweitens ist die Wirkung des eingeführten Stoffes pro- 
portional seiner Menge, so daß es weder ein Maximum noch ein Mini- 
mum geben kann; drittens sind die Anodenpolarisationskurven mit den 
Kathodenstromspannungskurven fast völlig symmetrisch') (Fig. 8 u. 9). 




Aini 



V «« M tf 



Fig. 8 




•i ii K «> U 



AiJU 



Fig. 9 



1) Siehe Ab egg, Handb. d. anorg. Chem. 2, 2. Teil. 358. 

^ N. Isgarischew, Studien auf dem Gebiete der Elektrodenvorgänge, 
Moskau 1914. 

^ In diesem Falle kann die Polarisation durch die Solvatation der Kationen 
sowie der Anionen erklärt werden. 
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Proz. Gummi 


0,01 


0^05, o,r 


0,25 0,5 1,0 2,00 3,00 4,00 6,00 


8,00 10.00 


d = 10*.a 




1 A^'beit=18o ' 




1,6 
2.4 
3.2 
4,8 
7,9 
23,9 
63,6 


70.7| 88,1 91,0,107,2' 114,8 133.7 123.0 107,0 116.6| 11 6,5i 110,7 

86.3j 100,1 119,5!l27,l 136.9143.4 132.7 122,5 124.41124.3:118.5 

94.2 115,6 ,128,3!l38.8 146,7 149,3ll38.6 134.2 127,2! 130.1' 124.3 

104,0' ,123,7 131,3 151,4, 157.1 148,4,143,9 138.0 139,8; 130.1 

117.5,125.6 137,1 152.3'l45,9 141.9 !l34.0 

119,5 139.1 153.4 158.4 159 156.2j 143,5 143,7' 139.8 

106 121,4 127,6 141,0 155,3 160,4 164.9 158,1 147,8 145,8, 145.6J 141.8 

TabelleX. 


Proz. L^ 
Gummi ^'^ 


0,01 

1 


1 
0.05 0,100 0,25 0,5 , 


1,0 (2,0 

1 
1 ' 


3,0 


1 1 
4.0 16,0 8.0 10.0 


Visko- , CC4 
sität ^'^^ 


1,616 


' ! 1 

1,669 1,674:1,692 1,730 

1 


'1,852|2,139 

1 


2,614 3,006 4,006 5,206 7,246 

1 1 



Die Elektrolyse bei Gegenwart von Cum ml arabicum. 

In Gegenwart von Gummi in molaren Zinksulfatlösungen haben 
die Polarisationskurven einen qualitativ ähnlichen Charakter mit den 
früher angeführten, aber in quantitativer Hinsicht ist ein großer Unter- 
schied zu konstatieren ; das Gummi scheint nämlich ein weniger aktives 
Kolloid als die Gelatine zu sein, weshalb auch das Polarisationsmaxi- 
mum bei einem viel höheren Prozentsatz von Kolloide (ca. 2 Proz.^ 
stattfindet, da ja zu Komplexbildung ein größeres Kolloidgewicht nötig 
ist (Siehe Tab. IX und X und Fig. 10, 11 und 12). 

Dabei ist zu betonen, daß eine gewisse Analogie zwischen dieser 
Einwirkung von Gummi und Gelatine auf die Polarisationserscheinun- 
gen und ihrer Schutzwirkung auf Kolloide zu beobachten ist; z. B. 
um die kolloidale Goldlösung zu schützen, genüget 0,005 — 0,01 g 
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von Gelatine, während man 0,15 — 0,5 g Gummi braucht, um das- 
selbe Resultat zu erreichen. Was die Anodenpolerisation betrifft, so 
scheinen auch in diesem Falle ihre Werte unbedeutend und ziemlich 
unbestimmt zu sein. 

Hauptergebnisse. 

Die Untersuchung der Polarisation beim Vorhandensein von Ge- 
latine und Gummi fuhrt zu folgenden Ergebnissen : 

1. Die Polarisation wächst mit der Konzentration der Kolloide 
bis zu einem bestimmten Maximum, welches von der Natur der letzteren 
abhängig ist. 

2. Die Kathodenpolarisation wird von der Bildung eigentümlicher 
Komplexe von Kationen mit Kolloiden bedingt. 

3. Die Bildung freier Ionen während der Elektrolyse aus den ge- 
nannten Komplexen verläuft mit einer messbaren Geschwindigkeit. 

4. Die Polarisationsabrrahme bei höheren Konzentrationen der Kol- 
loide ist durch die Verminderung ihres Dispersitätsgrades zu erklären. 

5. Es wurde keine nennenswerte Anodenpolarisation beobachtet, 
ivas anscheinend aus der Unfähigkeit der SO4- Ionen solche Komplexe 
mit Emulsoiden zu bilden, erklärt werden kann. 

In dieser Hinsicht unterscheidet sich die Kolloide von den unter- 
suchten Beimengungen nicht kolloider Natur dadurch, daß die letzteren 
ziemlich gleichmäßig auf die Anoden- und Kathodenvorgänge einwirken, 
indem sie die Kationen sowie die Anionen solvatisieren. 

Die Elektroden Vorgänge in Gegenwart 

von Zucker*). 

Um eine tiefere Aufklärung über die Elektroden Vorgänge und be- 
sonders der Wirkung von Beimengungen kolloider Natur zu bekommen, 
haben wir eine Reihe von Versuchen bei Anwesenheit von Rohrzucker 
eines hochmolekularen, doch typisch kristalloiden Stoffes unternommen. 

Die Resultate dieser Versuche sind in folgenden Tabellen und 
Figuren zusammengefaßt: Tab. XI und Fig. 14 zeigen die Werte der 
Kathodenpolarisation, Tab. XII und Fig. 13 die der Anodepolarisation, 
Tab. XIII dte Leitfähigkeits- und Viskositätswerte. Alle Polarisations- 
messungen 2) wurden mit molaren Zn S O4- Lösungen (+1 Proz.B(OH)3) 
in Wasserstoffatmosphäre durchgeführt. 



1) In Gemeinschaft mit D. S t e p a n o w. 

2) Alle Messungen sind bei 25" gemacht. 
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Tabelle XIII. 



Proz. Zucker 


Viskosität 


d 


00 


1,554 


22,98 


1 


1,67 


22,72 


10 


2,12 


18,20 


20 


3,07 


13,84 


30 


4.02 


11.95 


40 


7,63 


6,50 


50 . 


9,67 


3,83 



Die Betrachtung dieser Angaben führt uns zu anderen Schlüssen^ 
als die wir für die kolloidhaltigen Lösungen gezogen haben. 

1. Obgleich wir wieder ein Polarisationsmaximum finden, so ist 
es doch bedeutend kleiner als bei den Kolloiden. Weiter liegt das 
Polarisationsmaximum bei 30 Proz. Zucker, während derselbe Effekt 
durch nur 0,025 Proz. Gelatine und 2 Proz, Gummi hervorgerufen wurde. 

2. Die Kurven der Anoden- und Kathodenpolarisation sind fast 
symmetrisch und ihre Zahlenwerte unterscheiden sich wenig von ein- 
ander; das kann nur durch den gleichen Einfluß des Zuckers sowohl 
auf den Anoden- wie auf den Kathoden prozeß erklärt werden. 

Der Mechanismus des Kathodenabscheidungsprozesses dar Metalle» 
z. B. des Zinkes, kann durch folgendes Schema dargestellt werden, 
in welchem A irgendeinen Stoff bedeutet, der imstande ist, Komplexe 
mit den Kationen zu bilden: 

1. (Zn--, A)±:;:Zn-- + A 

2. Zn- -f 2 ±1:;: Zn. 

Der Anodenvorgang könnte auf zweierleiweise aufgefaßt werden: 
1. als ein umgekehrter Kathodenvorgang und 2. als ein Prozeß, in 
dem das Anion eine aktive Rolle dadurch spielt, daß es zuerst seine 
Ladung verliert, dann in statu nascendi aufs Metall einwirkt und in- 
folgedessen eine sekundäre Metalllösungsreaktion hervorruft, welche 
zur Salzbildung (z. B. ZnS04) führt. Unsere Untersuchungen haben 
festgestellt, daß es Stoffe gibt, die auf den Kathodenvorgang wirken, 
ohne einen nennenswerten Einfluß auf den Anodenprozeß auszuüben. 
Aus diesem Grunde müssen wir die zweite Erklärung vorziehen, und 
die erste, welche eine vollkommene Umkehrbarkeit der Elektroden- 
vorgänge voraussetzt, bei Seite lassen, weil die beiden Prozesse »un- 
symmetrisch' sein können und auf ganz verschiedenen Wegen sich 
vollziehen. Der herrschende Vorgang an der Anode wird also die 
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Dissoziation des Komplexes (SO4", Zucker) :*'4: 804''+ Zucker sein. 
Das ganze Schema des Anodenprozesses wäre wie folget: 

1. (SO4'', Zucker)" ±^304''+ Zucker 

2. S04"+2®±:^S04 

3. S04+Zn±^ZnS04. 

Von diesem Standpunkte aus ist es klar, daß beim Vorhandensein 
von Kolloiden keine deutlich ausgesprochene Anodenpolarisation statt- 
finden kann, weil die Anionen keine Komplexe mit den Kolloiden 
bilden, während der Zucker mit SO4" oder mit dem ganzen Mole- 
küle ZfiS04 sich verbindet. In gleicher Weise kann man auch die 
umkehrbare polarisierende Wirkung der ^Ikohole, des Azetons und 
Glyzerins erklären, welche Solvate mit beiden lonenarten bilden. Wenn 
das Polarisationsmaximum dem Sättigungszustande des Zinksulfats mit 
dem Zucker entspricht (300 g Zucker auf 1 Mol. ZnS04), dann können 
wir folgende quantitative Beziehungen finden : auf ein Molekül Zucker 
kommt etwa 1,14 Mol., oder rund 1 Mol. ZnS04. 

Auf Grund der erwähnten Ergebnisse und der Literaturangaben, 
welche auf die Fähigkeit vieler Salze, Verbindungen mit dem Zucker 
zu geben hinweisen, ist es notwendig, anzuerkennen, daß im letzteren 
Falle die Polarisationserscheinungen durch eine chemische Verbindung 
des Zuckers mit dem Zinksulfat bedingt sind. Es ist sehr charakte- 
ristisch, daß der Zucker nicht jene scharf ausgeprägte Wirkung auf 
das Aeußere der Metalle ausübt, die bei Anwesenheit von Gelatine 
und Gummi festgestellt werden kann. 

3. Die Leitfähigkeit der Lösungen nimmt proportional . mit der 
Zuckerkonzentration ab, während ihre Viskosität wächst. 

§ 3. Die Kupfersulfatelektrolyse in Gegenwart 

von Gelatine 1). 

Die Untersuchung der Kathoden- und Anodenpolarisation von 
Kupfersulfatlösungen wurde mit Kupferelektroden im Thermostaten bei 
25 ® in der üblichen Weise durchgeführt, mit dem einen Unterschiede, 
daß keine Borsäure zu den Kupfersulfatlösungen zugesetzt wurde, 
weil in diesem Falle dieselbe gar keinen Einfluß auf die Ergebnisse 
ausübt. Die Versuche wurden in Wasserstoffatmosphäre ausgeführt, 
da die Luft starke Potentialschwankungen hervorruft, was sich beson- 
ders beim Zusatz von Kolloiden bemerkbar macht. 



1) In Gemeinschaft mit P. Titow. 
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Die erhaltenen Ergebnisse haben sich im großen und ganzen den 
vorhergehenden als analog erwiesen und also die oben ausgesprochenen 
Hypothesen bestätigt (Tab. XIV und Fig. 15). 

Doch liegt in diesem Falle das Maximum der Polarisationswerte 
J t und der Ruhepotentiale ^o (^c) bei einem viel größeren Prozent- 
gehalte der Gelatine (0,3 Proz.). 
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Fig. 15 
Am Anfange konnten wir bei den Experimenten mit Kupfersulfat 
keine genügend konstanten und reduzierbaren Werte bekommen. Diese 
Schwankungen werden durch Erwärmen der Lösungen (Cu S O4 + Gela- 
tine) vor dem Versuche im siedenden Wasserbade beseitigt. Zur Er- 
klärung dieser Erscheinung kann folgende Annahme als wahrschein- 
lichste angeseheti werden : bei einer Temperatur von 30 ®, bei welcher 
wir zuerst die Gelatine im CUSO4 lösten, entstehen die polarisa- 
tionsbedingenden Komplexe sehr langsam, deshalb konnte sich kein 
Gleichgewichtszustand während der Zeitdauer des Lösungsvorganges 
(eine Stunde) einstellen, während dieses Gleichgewicht bei 100° schnell 
erreicht wird. Beim Untersuchen der Zinksulfatlösungen stießen wir 
nicht auf eine so scharf ausgedrückte Erscheinung, da sich das ent- 
sprechende Gleichgewicht anscheinend ziemlich rasch einstellte. Doch 
können auch die unbedeutenden Wertschwankungen bei der Zinksulfat- 
elektrolyse, welche im vorigen Abschnitte erwähnt wurden, jetzt in 
derselben Weise erklärt werden. Dank den getroffenen Maßnahmen 
(d. h. vorläufige Erwärmung. Wasserstoffatmosphäre), sowie auch dem 
Umstände, daß die Elektrodenverkupferung in derselben Lösung aus- 
geführt wurde, haben wir vollkommen übereinstimmende Werte in ver- 
schiedenen Reihen von Versuchen erhalten. 

Die Polarisationserscheinung ist beim Kupfer viel stärker als beim 
Zink ausgesprochen; während für das letzte Metall die maximale 
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^*G«i, bei d X 10"=63,6 Amp. zweimal größer ist, als diejenige Ji, 
weiche bei den Messungen der kolloidfreien Lösungen erhalten wurde, 

SO ist das Verhältnis — ^^ — für Kupfer gleich 5,7. Dasselbe ist auch 

vom Ruhepotenttale «o zu sagen, welches das Maximum bei 0,3 Proz. 
erreicht. Wenn wir, anknüpfend an das Vorhergehende, den Sättigungs- 
zustand'' der Cu " in der Gelatine als den Grund der Bildung des 
Maximums von Af uud ^o annehmen, dann bekommen wir folgende 

Zahienverhältnisse : 3 g Gelatine binden 22,02 Grammionen des Kupfers 

37 5 
wenn )' = — ^ =0,315 ist. Obgleich die letzte Größe für 18® gilt, 

kann dieselbe auch ohne Nachteil für unsere annähernden Berech- 
nungen (für 25°) angewendet werden, da in einem solchen Tiempe- 
raturintervall der Dissoziationsgrad / sich nur wenig ändert. 

§ 4. lieber die Natur der Metallkolloidkomplexe. 

Zur Aufklärung der Frage nach der Natur dieser Komplexe, welche 
die Polarisationserscheinungen u. a. bedingen, mußte zuerst entschieden 
werden, ob dieselben chemische Verbindungeh oder Adsorptionsver- 
bindungen sind. 

Die chemischen Verbindungen der Kolloide, besonders der Pro- 
teine mit Elektrolyten und zwar hauptsächlich mit Säuren und Basen, 
sind von einer Reihe von Forschern untersucht und von Robertson*) 
mit großer Klarheit in ein System gebracht worden. Die Hauptergeb- 
nisse dieser Arbeiten, welche für unsere Untersuchung Bedeutung 
haben, sind folgende: die ProteYne (Albumin, Kasein, Serum, Globu- 
lin u. a.) verbinden sich leicht mit Säuren und Basen in bestimmten 
stöchiometrischen Verhältnissen, welche z. B. für Kasein durch folgende 
Werte ausgedrückt sind: 1 g Kasein wird durch 1 30 . 1 0"^ äquivalente 
Kol. gesättigt, d. h. auf ein Molekül Kasein kommen, wenn wir dessen 
Molekulargewicht gleich 17 600 annehmen, rund 32 g Alkali bei voll- 
ständiger Sättigung; Beziehungen gleicher Art wurden auch für einige 
andere Verbindungen der Proteine mit Alkalien und auch Säuren fest- 
gestellt. Letztere addieren sich an den Bindungsstellen der Gruppen 
N — H — O — C, wobei sich die Alkali- und Säuremoleküle als ganze 
anschließen und zusammengesetzte Moleküle bilden, welche dann in zu- 
sammengesetzten Ionen dissoziieren. Das ist der Grund, warum wir 
unter den Dissoziationsprodukten keine gewöhnlichen Ionen K*, H', 
OH', SO4 usw. finden. 

*) Robertson, Die physikalische Chemie der ProteVne. Dresden 1912. 
Siehe auch Pauli und Handovsky; Biochem. Zeitschr. 18, 340 (1909) u. v. a. 
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Robertson stellt diesen Vorgang für den Fall der Reaktion mit 
KOH durch folgendes Schema dar: 

R_N.H — OC— R + KOH = R — N"<Q+KOC — R, 
und im Fall der Reaktion mit HCl: 

R — N.H — OC— R + HC1 = R — N"<Q +H.OC — R. 

Die höchste Anzahl solcher Additionsstellen, sog. „aufgedeckter" 
Gruppen, NH — OC — R, beträgt z. B. bei Kasein 16. 

Die chemischen Verbindungen der Proteine mit Salzen bilden sich 
viel schwerer, da dieselben nur ausnahmsweise in Zwischenverbin- 
dungen von Säuren und Basen erhalten werden und in Wasser ge- 
wöhnlich unlöslich sind. Dabei treten die Salze gleichfalls als ganze 
Moleküle in die Verbindung ein und verlieren auch die Fähigkeit 
selbständig zu dissoziieren. 

. Auf Grund der erörterten Betrachtungen können die Ergebnisse 
unserer Untersuchungen in folgender Weise interpretiert werden: 

a) Eine Eigentümlichkeit dieser letzten Vorgänge ist das selek- 
tive Verhalten der Kolloide den Kationen gegenüber. Diese Tatsache 
führt zur Annahme, daß sich nur positive, komplexe Kationen bilden 
können, d. h. wir begegnen hier einer Erscheinung, welche nicht im 
Einklänge mit dem Robertson 'sehen rein chemischen Schema steht. 

b) Wenn man bedingungsweise das Molekulargewicht der Gela- 
tine gleich dem des Kase'ins 17 600 und die Quantität der Zinkionen 
in einer molaren Zinksulfatlösung gleich ll,44gr annimmt (j' der 
Dissoziationsgrad = 0,175), dann führt eine annähernde Zählung der 
Mengen von Zinkatomen, welche ein „Gelatinemolekür* sättigen 
können, zu folgenden Resultaten : bei Anwendung einer molaren Zink- 
sulfatlösung, für welche das Polarisationsmaximum bei einer Gelatine- 
konzentration von 0,25 g pro Liter liegt, müssen sich 12 500 Zink- 
ionen mit einem Molekül Gelatine verbinden ; wenn die Zahl der rea- 
gierenden Gruppen gleich 16 angenommen wird, dann muß in unserem 
Falle jede Gruppe 781 Zn* • binden, wenn dieser Vorgang eine chemische 
Reaktion ist. Auch dann, wenn die „Moleküle* der Gelatine zehnmal 
weniger wiegen würde als die des Kaseins, müßten 1250 Zn" sich 
mit einem Molekül verbinden. Dies scheint dermaßen unwahrschein- 
lich zu sein, daß man diese Komplexe unmöglich als chemische Ver- 
bindungen ansprechen kann und folgende Erklärung dieser Erscheinun- 
gen viel näher liegt : die Komplexe müssen alsAdsorptions* 
Verbindungen angesehen werden, folglich ist ihre Bil- 
dung nicht durch chemische Affinität, sondern durch 
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spezielle, oberflächliche Kapillarerscheinungen be- 
dingt. 

In stärkeren ZinksulfatlQsungen, in denen das Af- Maximum bei 
einem Gehalt von 0,75 g Gelatine pro Liter erreicht wird, adsorbiert 
diese nur 5133Zn", was durch die Abnahme des Dispersitätsgrades 
in konzentrierten Zn S O4- Lösungen erklärlich ist. 

Man kann auch ähnliche Berechnungen für Gummilösungen machen. 
Wenn man annimmt, daß das Gummiarabikum hauptsächlich aus Ära- 
bin besteht, dessen Molargewicht gleich 2418 sein könnte, dann müßte 
die Zahl der Ionen, welche von einem Mol des Gummi gebunden 
werden, 21 betragen. Daraus folgt, daß wir keinen sicheren Grund 
haben auf die chemische Erklärung in diesem Falle ganz zu verzichten; 
jedoch ist die Adsorptionstheorie vorzuziehen, wenn wir alle anderen, 
von uns beobachteten Erscheinungen in Betracht ziehen. 

§ 5. lieber die Bildungswärme der ZinkkoUoidekompIexe ^). 

Um die Bildungswärme zu bestimmen, haben wir die elektro- 
chemische Methode angewendet , indem wir die Gleichung G i b b s - 
H e 1 m h o 1 1 z benutzten : 

1 . = Q + T^l 

n. F. 0,2387 dT* 

wo Q die Wärmetönung der Reaktion ist, n die Valenzzahl ; F = 96540 

coul., T - Temperatur ist. (0,2387 Kal.= 1 Watt.) 

Wenn wir mit Hilfe der 0,1 norm. Kalomelbezugselektrode zuerst 
die Spannung des Halbelementes Zn/2n.ZnS04 bestimmen, bekommen 
wir den Wert «; und bestimmen wir dann das Potential desselben 
Halbelementes bei Zusatz von aProz. Gelatine, so ergibt sich ein 
anderer Wert, nämlich ig. 

Die Gleichung (1) wird also folgende Form annehmen, wenn die 
elektrochemischen Prozesse durch die Bildung von Zinkgelatinekom- 
plexen kompliziert werden : 

Qg , .^ d«g 

^ n. F. 0,2387 dT 

Substrahieren wir die erste Gleichung von der zweiten, so er- 
halten wir: 

3.Qg — Q = n. F. 0.2387 [*g-*—T(-^--^^)]=AQ. 

Wenn wir fg und € experimentell bestimmen, und ihren ther- 
mischen Quotienten finden, können wir auch den Wert von A Q er- 



^) In Gemeinschalt mit P. Titow. 
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halten, d. h. die Differenz der Bildungswärme der komplexen Ver- 
bindung Gelatinezinksulfat und des. Zinksulfates selbst ; da sich der 
Komplex, wahrscheinlich nur bei Teilnahme von Zinkionen bildet, 
können wir, mitHilfe der Formel (3) die Bildungswärme 
der (Zn*, Gelatine) Verbindungen bestimmen. 

Tabelle XV. 



Proz. 
Gelatine 



«hZnt = Oo 



d^ 
dT 



00—250 



Qt = Oo 



AQt = Oo 



0,0 

0,025 

0,10 



0,79658 
0,79469 
0,78474 



— 0,00065 

— 0,00050 

— 0,00036 



44891,0 
42917,0 
40700,0 



— 1974.0 

— 4191,0 



Proz. 
Gelatine 



«hZnt==25o 



d^ 
dT 



00-350 



Q t = 250 



AQt = 25' 



0,0 
0,01 
0,025 
0,10 



0,78029 
0,78171 
0,78220 
0,77582 



— 0,00070 

— 0,00059 

— 0,00053 

— 0,00038 



45575,0 
44130,0 
43328,0 
40975,0 



— 1445,0 

— 2247,0 

^ 4600.0 



Proz. 
Gelatine 



«hZnt = 35o 



?^ 250 — 350 
dT 



Qt = 35o AQt = 35o 



0,0 
0,01 
0,025 
0,10 



0,77223 
0,77494 
0,77581 
0,77166 



— 0,00081 

— 0,00068 

— 0,00064 

— 0,00042 



46734,0 
45025.0 
44503,0 
41214,0 



— 1709,0 

— 2231,0 

— 5520,0 



Alle Versuche wurden unter Wasserstoff atmosphäre bei 0,25° und 
35° durchgeführt; die Platinelektroden wurden zuerst verkupfert und 
dann mit Zn aus der zu untersuchenden Lösung elektrolytisch bedeckt. 
Die Versuchsergebnisse sind in der Tab. XV angegeben, wo die Werte 
von Q auf ein Grammatom Zink bezögen sind. 

Auf Grund dieser Ergebnisse können folgende Schlüsse gezogen 
werden : 

1. Die Wärmetönung AQ bei der Adsorption von Zn" mit .äqui- 
valenten" Mengen Gelatine ist im Durchschnitt gleich 

1^11 + 2^^:^=2150 Kai. 
o 

2. Da der Wert von AQ negativ ist, scheint die Bildung der 
Zn", Gelatine unter Wärmeadsorption zu verlaufen, falls die Kolloid- 
menge mehr als 0,025 Proz. beträgt, der Wert von A Q wächst, was 
auf das Vorhandensein noch eines anderen endothermischen Vorganges 
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hindeutet, welcher, wahrs^cheinlich mit Veränderungen des Dispersitäts- 
grades der Gelatine in Verbindung steht. Es ist zu bemerken, daß 
unsere Resultate den spärlichen diesbezüglichen Literaturangaben nicht 
widersprechen : z, B. geht die Adsorption der Gase durch feste Körper, 
unter großem Druck mit Wärmebindung vor sich, wie es die Gleichung 

D T2 

von Clapeyron und Clausius q = -T- — pr (ff — SCgp) verlangt; 

log. u 

bei kleinem Druck aber vollzieht sich der Vorgang mit Wärmebildung, 
während die Wärmemenge q pro Mol des Gases zwischen 2400 bis 
2500 Kai., je nach der Natur des Stoffes variiert. Außerdem wird 
bei der Adsorption aus den Lösungen oft eine Gleichgewichtsstörung 
beobachtet, welche das Anwachsen der ersteren mit Temperaturerhöhung 
begleitet, was nach dem Satz von Le-Ch a teuer- Van t' Hof f auf 
eine negative Reaktionswärme q deutet. 

Im allgemeinen ist die Frage betreffend die Adsorptionswärme 
der Flüssigkeiten durch gelöste Stoffe wahrscheinlich wegen experimen- 
tellen Schwierigkeiten noch wenig geklärt; deswegen ist es wünschens- 
wert, die Anwendung der elektrochemischen Methode auszudehnen, 
um die Untersuchung dieses noch so wenig erforschten Gebietes zu 
fördern. 

§ 6. Untersuchung der Metallkolloidkomplexe mit Hilfe 

des Ultramikroskops 0- 

Die Untersuchung der Zinksulfat- und Kupfersulfatlösungen bei 
Gegenwart von Gelatine bzw. von Gummi, ist mit Hilfe des Kardioid- 
ultramikroskops von Siedentopf ausgeführt werden. Qualitative 
Beobachtungen waren mit kleinen Vergrößerungen und quantitative 
mit sehr hohen (Obj. 18, Syst. 3) gemacht worden, wobei die Zahl 
der sich in einem begrenzten Vierecke des Gesichtsfeldes befindenden 
sichtbaren Teilchen bestimmt wurde. 

Zu diesen Arbeiten wurden Lösungen derselben Konzentration 
von Salz und Kolloid wie bei den früher beschriebenen Versuchen ge- 
braucht, die aber mit besonderer Sorgfalt hergestellt werden. Es wurde 
für die Lösungen destilliertes Wasser und für die Küvettenreinigung 
Alkohol und Aether, welche durch einen speziellen Silberkühler in gut 
ausgedämpften Jenaer Kolben destilliert worden waren ; die Salze wurden 
besonders sorgfältig umkristallisiert und ohne Anwendung von Filtrier- 
papier getrocknet. 



^) In Genieinschaft mit Frl. K. Ponamarewa. 
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Bei der Untersuchung wurden folgende Bilder wahrgenomnien. 

Die Reingelatinelösung läßt keine einzelnen Teilchen unterscheiden, 
sieht aber der Milchstraße ähnlich, d. h. stellt ein homogenes, schwach 
leuchtendes Feld dar. 

Die Zinksulfatlösung +B(OH)3 zeigt ein optisch leeres Feld mit 
seltenen, zufällig leu(^htenden Teilchen. Wird den Zinksulfatlösungen 
ein Kolloid beigemengt, so kommen ziemlich helle Teilchen zum Vor- 
schein und außerdem, mit der Steigerung der Kolloidkonzentration 
werden immer häufiger sehr eigentümliche Bildungen beobachtet, welche 
an die Nebelgestaltungen des Weltraumes erinnern. Da diese Nebel- 
erscheinungen, diese Anhäufungen, unter den gleichen Bedingungen 
beobachtet werden, unter welchen sich metallkolloide Komplexe bilden, 
so ist es am wahrscheinlichsten, daß gerade diese solch ein Aussehen 
im Ultramikroskope haben. 

Eine quantitative Zählung kann bei dieser Methode nur bei einer 
großen Anzahl von Beobachtungen zu wahrscheinlichen Ergebnissen 
führen. Diese Bedingung wurde auch von uns erfüllt und die Resul- 
tate der Experimente in folgenden Tabellen dargestellt: in den Tab. XVI 
(mit Gelatine), XVIII (Gummi) und XX (CUSO4) sind die Werte 
von einzelnen Beobachtungen angeführt und in XVII, XIX und XXI die 
Mittelwerte der Ergebnisse; NN bedeuten die Nummern verschiedener 
Präparate, die Ziffern I und II verschiedene Teile ein und desselben 
Präparates. 

In den gummiarabikumhaltigen Lösungen ist die Brown'sche 
Bewegung viel intensiver, als beim Zusatz von Gelatine. Außerdem 
ist noch zu bemerken, daß bei der Beobachtung der Präparate unter 
dem Mikroskope ohne Kardioid gar keine Partikelchen bewirkt wurden. 

Beim Vergleich der erhaltenen Werte ist die Tatsache am auf- 
fälligsten, daß mit der Konzentrationszunahme der Kolloide die Zahl 
der Partikelchen im Falle der Gelatine nicht wächst und beim Gummi 
sogar abnimmt ; was aber die Nebelanhäufungen anbetrifft, so vermehrt 
sich ihre Anzahl bis zu der, für jede der beiden Kolloiden charakte- 
ristischen Konzentration (0,25 Proz.) und 2 Proz. für ZnS04 und 
0,25 Proz. Gelatine für CuSO^), um nachher fast nicht mehr zuzu- 
nehmen. Es ist also mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit anzunehmen, 
daß unter dem Mikroskop in der Tat die zu untersuchenden Kom- 
plexe zu sehen waren. Das Aeußere derselben entspricht mehr oder 
weniger der Vorstellung, welche man bezüglich ihrer Eigenschaften 
auf Grund elektrochemischer Beweismittel erhält; die Kolloidte li- 
ehen dienen in diesem Falle als Anziehungszentren und 
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Tabelle XVI. 





0,005 Pro2 


;. Gelatine 


0,01 Pro2 


:. Gelatine 


0,025 Proz 


:. Gelatine 




1 


[. 


11. 


I. 


II. 


T. 


II. 


Nr. 


Einzelne 
Teilchen 


An- 
häufungen 


Einzelne 
Teilchen 


An- 
häufungen 


Einzelne 
Teilchen 


An- 
häufungen 


Einzelne 
Teilchen 


An- 
häufungen 


Einzelne 
Teilchen 


An- 
häufungen 


Einzelne 
Teilchen 


An- 
häufungen 


1 


3 




2 




2 


1 


3 




2 


1 


1 


2 


2 


1 




4 




4 


2 


3 


2 


2 


2 


2 


1 


3 


2 




2 


— 


2 




4 


2 


3 


2 


2 


1 


4 


1 




1 


1 


2 





1 


1 


4 


1 


3 


2 


5 


3 




3 





1 


2 


2 




1 




5 


1 


6 


1 


1 


1 




3 






2 


2 


1 


2 


3 


7 


3 




2 




1 


1 


2 




2 


2 


4 




8 


1 




5 




. 2 


1 


3 




1 




1 


2 


9 


1 






1 


4 


1 


2 


1 


2 


1 


1 


2 


10 


2 




2 






2 


1 


2 


1 


3 


2 


1 


11 


3 




1 




2 




1 




2 


1 


1 


3 


12 


3 




1 




3 


1 




2 


1 




2 




13 


2 




2 


— 


3 




3 




2 


2 


3 




14 


3 




3 




3 




2 


— ^ 


5 


2 


1 


.1 


15 


2 





3 




2 


1 




1 


1 


1 


1 


2 




0.1 
1 


Proz. 

• 


Gelatine 
II. 


0,5 Proz. 
I. 


Gelatine 
11. 


0,025 Proz 
ohne I 
I. 


. Gelatine 
}(0H)8 
II. 


Nr. 


Einzelne 
Teilchen 


An- 
häufungen 


Einzelne 
Teilchen 


An- 
häufungen 


Einzelne 
Teilchen 


An- 
häufungen 


Einzelne 
Teilchen 


An- 
häufungen 


Einzelne 
Teilchen . 


An- 
häufungen 


• 

Einzelne 
Teilchen 


An- 
häufungen 


1 


5 


2 


4 


1 


4 


2 


5 




2 


1 


1 


2 


2 


2 


1 


6 




6 


2 


3 


3 


1 


2 


1 


2 


3 


3 


2 


•3 


2 


7 




8 


^-> 


2 


1 




3 


4 


3 


2 


2 


2 


5 


1 


4 


2 


2 


I 


2 


2 


5 


2 




5 


3 


3 


3 


6 


2 




3 


3 


1 


6 


3 


2 


2 


1 


8 


2 


6 


1 


3 


1 


4 


1 


7 


5 


2 


1 


3 


6 




7 


1 


3 


1 


2 


1 


8 


3 


2 


4 


2 


4 


2 


3 


3 


1 


2 


1 


2 


9 


5 




3 


1 


3 


2 


4 


2 


2 




2 


1 


10 


2 




2 


1 


3 


2 


4 


2 


2 




3 




11 


• 7 


2 


3 




4 


1 


3 


1 


1 


2 


1 




12 


4 


1 


4 




4 


1 


5 


1 


1 


2 


1 


3 


13 


6 


2 


2 


2 


3 


3 


3 2 


1 


3 


3 


1 


14 


3 


1 


2 


2 


7 


1 


5 


2 


2 




1 


2 


15 


3 


"""^ 


3 


2 


5 


2 


4 


3 


1 


1 


1 
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Tabelle XVII. 



Proz. der Gelatine 


Anzahl der Teilchen 
In 30 Vierecken 


Anzahl der Anhaufungen 
in 30 Vierecken 













0,005 




62 


3 


0,01 




61 


25 


0,025 




62 


40 


0.1 




102 • 


41 


0,5 




142 


49 















Ta 


belle XVin. 


. 














1 Proz. 




Gummi 


2 Proz. 


Gummi 


6 Proz. 


Gummi 


4 Proz. 


Gummi 


/ 


I. 


II 


• 


I. 


II. 


I. 


II. 


I. 


IL 




B 




c < 




B , 


B 


s 




B 




B 




e 






«> 




0) ' 




V 


V 


V 




a> 




O 




V 






A 




JB 




i J3 




JZ 


j; 




A 




x: 




j: 




Nr. 


u 




U 




U 




o 


u 




o 




u 




u 




•«■• 


C 


•«^ 


C 




B 


:z B 




B 


•«i« 


B 


JJJ 


C 


*^« 


C 




«s 


^^ 


V 


4) 


a> 


^ 


a> 


^ 


4» 


4) 


«^ 


O 


4^ 


V 


«! 


u 




H 


tiC 


H 


M 


H 


CyO 


H 


M 


H 


DA 


H 


M 


H 


b(0 


H 


&I 




e 


c 

5 


a> 


C 


4> 

B 


B 
3 


B 


B 


B ' S 


E 


B 
ZI 


6 


B 

1 


c 


c 

9 

»4 






:3 


•aa 




:3 


•r. 3 


T. ' 5> 




s 






9 




V 


xa 


V 


«a 


a> 


«a 


^ ' ^ 


0) 


:co 


4i 


iCO 


O 


«8 


V 


«0 


• 


C 




C 

tti 


c 
< 


N 

B 

u3 


B 
< 


M 

B 


6 
< 


c 


B 

< 


N 

B 


B 
< 


B 


C 
< 


C 


J3 

1 


1 


3 




8 




2 


_ 


5 


1 


3 1 


3 




3 


1 


4 


_ 


2 


6 




. 9 




4 


2 


3 


2 


1 


1 


4 


— — 


2 


1 


3 


2 


3 


5 


— 


6 




6 




4 


4 




3 


2 


4 




3 





4 


5 




8 


1 


4 




4 




1 1 2 


2 


2 


5 




2 


2 


5 


3 1 


4 




3 


1 


3 


2 


8 : 


1 




3 


2 


5 


1 


' 6 


6 — 


7 




5 




7 




3 




1 


2 


2' 1 


6 




7 


5 




6 




3 


2 


2 


2 


2 2 


3 


1 


6 




7 





8 


2 




4 




3 


2 


2 




1 


2 


1 


2 


2 


2 


3 


1 


9 


7 




7 


1 


4 




3 




3 




4 




3 


1 


2 


1 


10 


7 




5 




6 


1 


5 


1 


2 


1 


2 


1 


3 


1 


2 





11 


4 


1 


5 




2 




4 


— 


7 




5 




4 


1 


2 


2 


12 


5 




4 




4 


1 


3 


2 


4 




4 


« 


5 




4 





13 


10 




5 




7 


— — 


5 


_ 


4 


1 


3 


1 


2 


2 


4 


1 


14 


10 


-.^ 


12 




3 


1 


3 


1 


4 


1 


2 


1 


4 


1 


3 


1 


15 


7 


— 


2 




3 


1 


4 


2 


4 




3 


2 

1 


5 


1 


5 






« 


Tabelle XIX. 




Proz. des Gummi 


Anzahl der einzelnen 
Teilchen in 30 Vierecken 


Anzahl 
der Anhaufungen 


1 
2 
4 
6 


176 

116 

108 

92 


4 
24 
23 
25 
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Tab( 


eile 


XX. 












• 


1 

0,1 Proz. Gelatine 
H-CuS04 


0,25 Proz. Gelatine 
+ CUSO4 


0,375 Proz. Gelatine 
+ CuSOi 


Nr. 


1 


• 


11. 


^- 


11. 


I 


1 • 

An- 
häufungen 


II. 


Einzelne 
Teilchen 


An- 
häufungen 


Einzelne 
Teilchen 


An- 
haufungen 


Einzelne 
Teilchen 


An- 
häufungen 


Einzelne 
Teilchen 


An- 
häufungen 


Einzelne 
Teilchen 


Einzelne 
Teilchen 


An- 
häufungen 


1 


1 


2 


2 




1 ! 

: 1 12 


2 


1 


1 


2 


2 


2 


2 




3 




3 ;— 1 2 




2 


1 


2 




3 


1 


1 


2 




4 




1 


2 


1 


1 


3 




4 


2 




4 




1 ! 2 


2 


1 


3 


— 


3 


1 


5 


1 


1 


2 




5 


3 




5 




4 i 2 


6 


3 


_ 


2 


2 


2 


4 1 ! 


3 


1 


5 ■ — 


7 


1 


V 


1 


1 


3 


2 


3 2 


4 




1 2 


8 


• 3 


1 




1 


3 


2 


2 




1 


1 


2 1 


9 


: 2 




3 




5 


1 


4 


1 


1 


3 


1 1 


10 


2 


1 


2 




2 


1 


4 1 2 


2 


1 


•2 


11 


3 


1 


2 




4 


1 , 3 


1 


3 


1 


3 




12 


1 1 




3 






2 


3 


1 




1 


2 


1 


13 


; 3 




1 




1 i 1 


4 




3 




3 


2 


14 


i 1 




2 




2 




5 




4 


— 


3 


1 


15 


1 


1 


3 




3 


1 


3 


1 


1 


2 


1 


2 



Tabelle XXI. 



Proz. 
der Gelatine 



Anzahl der einzelnen | Anzahl der Anhäufungen 
Teilchen in 30 Vierecken ; in 30 Vierecken 



0,1 

0,25 

0,375 



58 
84 
71 



19 
27 

28 



werden von zahlreichen Kationen umgeben, welche sich 
in der Wirkungssphäre dieser Partikelchen befinden. 
Solch ein Adsorptionssystem kann von bedeutender Größe sein und 
optische Eigenschaften besitzen, welche seine ultramikroskopische Sicht- 
barkeit ermöglichen, während die Teilchen der reinen Gelatine an und 
für sich an der Grenze der Sichtbarkeit bleiben. 

Die Untersuchung der Lösungen bei Anwesenheit von Borsäure 
hat nichts neues gezeigt, daher muß angenommen werden, daß die- 
selbe keinen Anteil an der Komplexbildung nimmt, wie man es schon 
auf Grund der vorhergehenden Beweismittel vermuten konnte. 
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Die Beobachtung der zuckerhaltigen Lösungen, welche bei den 
oben beschriebenen Messungen der Polarisationswerte angewandt wer- 
den, zeigte weder leuchtende Partikelchen noch Anhäufungen, was 
unsere Anschauung, daß die Verbindung des Zuckers mit dem Elek- 
trolyten eine rein chemisch-molekulare ist, auch bestätigt. 

Im Laufe der Versuche entstand bei uns der Verdacht, ob die 
leuchtenden Teilchen nicht aus kolloiden Zinkoxyden beständen, doch 
wurde dieser Zweifel nach dem Zufügen von Schwefelsäure, welche 
die Möglichkeit einer Hydrolyse ausschließt, beseitigt, da sich in diesem 
Falle das allgemeine Bild dieser Erscheinung nicht änderte. 

In derselben Küvette wurde auch die Kataphorese beobachtet, 
wobei sich die Anhäufungen, sowie die leuchtenden Teilchen zu der 
Kathode hin bewegten. 

Die ultramikroskopischen Beobachtungen an und für sich können 
keine Grundlage für die eine oder andere Theorie bilden; wenn aber 
dieselben in Uebereinstimmung mit den elektrochemischen und anderen 
Untersuchungen stehen, so tragen diese Beobachtungen viel zur Rich- 
tigkeit unserer theoretischen Vorstellungen über die metallkoloidalen 
Adsorptionsverbindungen bei. 

§ 7. Ueber den Einfluß der Kolloide auf die elektrolytischen 

Metallniederschläge. 

In prinzipieller Uebereinstimmung mit den Literaturangaben stehen 
unsere Beobachtungen über die starke Wirkung der Kolloide auf die 
elektrische Zink- und Kupferabscheidung und über den Zusammenhang 
der Polarisationserscheinungen mit der Struktur, der Farbe und den 
allgemeinen Eigenschaften der Metalle ; alle diese Eigenschafter können 
erstens von der Konzentration der Kolloide und zweitens 
von den Werten der Polarisation abhängen. 

Im allgemeinen ist es zu betonen: 
. 1 . daß man bei kleinen Kolloidkonzentrationen dunkle, schwammige, 
lockere Niederschläge bekommt, die so feinkörnig sind, daß die kristal- 
linische Struktur derselben unter dem Mikroskop nicht sichtbar ist. 
Doch bekommt man ein ganz anderes Bild bei den charakteristischen 
Prozentgehalten der Kolloide (etwa 0,025 Proz. Gelatine und 2 Proz. 
Gummi im Mol. Cu S O4 ), sowie auch bei etwas größeren Konzen- 
trationen derselben. Der Zinknicderschlag wird z. B. hellgrau und oft 
silberähnlich, jener von Kupfer und Eisen fest haftend, sehr plastisch 
und fähig in Spalten, Ritzen, Vertiefungen usw. einzudringen. Auch 
zeigte die mikroskopische Untersuchung dieser Niederschläge aus den- 
selben Lösungen (Zn S O4 -r Gummi) eine schöne regelmäßig feinkristai- 
linische Struktur. 
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2. Die oben erwähnten Niederschläge, welche wahrscheinlich feine 
technische Anwendung finden könnten, würden bei den, auf den steil 
ansteigenden Aesten der Stromspannungskurven liegenden Stromdichten 
gefunden, die doch aber von den Knickpunkten nicht sehr entfernt 

sind |d= 0,007 — 0,015 ~). Prinzipiell ähnliche Ergebnisse sind 

\ ccm / 

auch bei der Untersuchung des Kupfers erhalten worden, doch nur 
mit dem Unterschiede, daß sogar bei den optimalen Bedingungen sich 
ziemlich leicht abblätternde Niederschläge bildeten. 

Wenn der Charakter des Niederschlages von der Polarisation ab- 
hängt, dann kommt die Annahme, daß die genannte lonenkomplex- 
bildung auf das Wachstum , der Metallkrjstalle einwirkt, der Wahrheit 
nahe. Die Ursache solch eines Einflusses kann in dem Falle gefunden 
werden, wenn wir uns die Kristallisation der Metalle in gewissem 
Grade analog dem Kristallisieren aus übersättigten Lösungen vorstellen. 
Wie bekannt, hängt das Wachstum der Kristalle und deren Gestalt 
von einer Menge von Bedingungen ,und in erster Reihe von der sie 
umgebenden Lösung ab; so z. B. ist die Wachstumsgeschwindigkeit 
einer jeden Seitenfläche vom Uebersättigungsgrade der Lösung, d. h. 
von der Konzentration des sich kristallisierenden Stoffes abhängig. 
Wenn wir diese Folgerungen, welche bei der Untersuchung der Kristal- 
lisationsvorgänge bekommen wurden, zur Erklärung der Bildung der 
sich bei der Entladung der Ionen an der Kathode bildenden Metnil- 
kristalle anwenden, dann könnte deren Bildung folgendermaßen be- 
schrieben werden: Die Gestalt der Kristalle, welche ^ich infolge des 
Vorganges Mef' + 2 0— ^Mef (Atome) -»►Met (Kristall) bildet, hängt 
der Kristallisationstheorie gemäß von der lonenkonzentration des Metalls 
ab, welche in der an die Elektrode angrenzende Schicht stetig abnimmt. 
Wenn die Bildungsgeschwindigkeit von freien Ionen aus MetallkoUoid- 
komplexen (Met**, Koll*) unendlich groß wäre, würde selbstverständ- 
lich die Zahl der Metallionen (Met") in der Nähe der Kathode konstant 
sein und es könnten keine Störungen im Kristallisationsprozeße statt- 
finden. Da aber diese lonenbildung eine gewisse Zeit braucht, um 
sich zu gestalten, und die Diffusion freier Ionen in der an die Metalle 
angrenzenden Schicht auch nicht momentan stattfindet, so erleidet der 
normale Kristallisation ivorgang sehr starke Störungen, welche sich in 
der Metallstruktur wiederspiegeln. 

§ 8. Zusammenfassung. 
1 . Mit Hilfe der Stromspannungskurvenmethode wurde die Katho- 
den- und Anodenpolarisation bei der Elektrolyse von ZnS04 beim 
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Vorhandensein von Gelatine, Gummi und Rohrzucker, sowie des CuSO^ 
bei Gelatine untersucht. 

2. Es wurden die Gleichgewichtspotentiale des Zn und des Cu 
in denselben Lösungen, sowie die Viskosität und die Leitfähigkeit der- 
selben gemessen. 

3. Es stellte sich bei bestimmten Konzentrationen der erwähnten 
Zusatzstoffe ein Polarisationsmaximum, sowie ein Maximum des Ruhe- 
potentials ein. Diese Maximumwerte werden in molare'.i ZnSO^-Lö- 
sungen bei folgenden Prozentsätzen von Zusatzstoffen erhalten: bei 
0,025 Proz. von Gelatine, 2 Proz. von Gummiarabikum, 30 Proz. von 
Zucker und in der Cu S O4- Lösungen bei 0,30 Proz. von Gelatine. 

4. Um das Wesen dieser Erscheinungen zu erklären, wurde eine 
Theorie vorgeschlagen, welche dieselben durch die Entstehung von 
Adsorptionsverbindungen der Kationen mit den Kolloiden und deren 
Einwirkung auf die Geschwindigkeit der Kathodenvorgänge erklärt, 

fr 

während diejenige der Anodenprozesse beinahe unbeeinflußt bleibt. 

5. Die Polarisation bei Rohrzucker wurde dadurch erklärt, daß 
sich der Zucker mit dem ZnS04 chemisch verbindet. 

6. Der Wärmetönungswert der Adsorptionsverbindung von Zn" 
und Gelatine wurde auf elektrochemischem Wege bestimmt (AQ= — 
2150 Kai.) 

7. Die Untersuchung der oben erwähnten Lösungen mit Hilfe des 
Ultramikroskopes zeigte eine charakteristische Veränderung der Ge- 
stalt der Teilchen bei Zunahme der Kolloidkonzentration. 

8. Es wurde ein gewisser Zusammenhang zwischen den Polari- 
sationserscheinungen und der Struktur elektrolytischer Metalle festge- 
stellt. Es wurde folgende Erklärung dieses Zusammenhanges vorge- 
schlagen: die Veränderungen der Kristallisationserscheinungen und der 
kristallinischen Gestalt der Metalle an der Kathode, sowie die der 
Polarisation , sind durch die verhältnismäßig langsame Bildung der 
freien Ionen aus den metallkolloiden Komplexen bedingt. 

Analoge Untersuchungen anderer Metalle und Elektrolyten (Salzen, 
Säuren und Basen) bei Zusatz von Kolloiden werden fortgesetzt '). 

Die vorliegende Arbeit ist im Laboratorium für physikalische 
Chemie des Moskauer Kommer2instituts (Institut für Volkswirtschaft) 
in den Jahren 1915 — 1919 ausgeführt worden. 



1) In letzter Zeit haben wir ganz analoge Ergebnisse bei NiS04-Elektrolyse 
(Maximum bei 0,95 Proz. Gelatine) bei der Säurenelektrolyse mit verschiedenen 
Elektroden (Maximum der Zersetzungswerte des Wasserstoffs bei 1,5 Proz. Gela- 
tine) bekommen. 
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Versuche zur Klärung der Bildung 

von Schichten in Tontrübungen und deren 

Verwendung in der Bodenanalyse 

(zur Ermittlung der Teilchengröße). 

Von Ernst Ungerer (Göttingen). 

(Eingegangen am, 13. Mai 1921.) 



Die Erscheinung der Schichtenbildung ^) in Tontrubungen ist schon 
lange bekannt. Sehr verschieden voneinander sind die Auffassungen 
über das Entstehen der Schichten. 

Th. Schloesingd. Aeltere ^) beobachtete an mit alkalisch reagie- 
rendem Wasser bereiteten Tonaufschwemmungen mehrere übereinander 
liegende Schichten, die scharf voneinander getrennt waren und nach 
unten zu immer undurchsichtiger wurden. Die Schichten sanken ver- 
möge ihrer verschiedenen Fallgeschwindigkeit verschieden schnell zu 
Boden. Schloesing führt die Schichteiiblldung auf das Vorhanden- 
sein verschiedener Silikate zurück, die sich in Form, Größe und Gewicht 
voneinander unterscheiden. Nach seiner Ansicht dehnt sich jede Schicht 
durch die ganze unter ihr befindliche Flüssigkeit bis zum Gefäßboden 
aus, so daß die oberste Schicht ein erstes Silikat enthält, die zweit- 
oberste ein Gemisch des ersten und zweiten Silikates, die dritte ein 
Gemisch von drei Silikaten usw. 

W. H. Brewer') beobachtete ebenso wie Schloesing ein ver- 
schieden schnelles Absetzen der Schichten und schreibt die Erscheinung 



1) Eingehende Literaturbesprechung findet sich in Koll.-Zeitschr. 21, 1 
(1917); P. Ehrenberg, E.Hahn u. O. Noite, Die Schichtenbildung. — Es 
sei mir gestattet, diese Stellen einleitend kurz wiederzugeben. 

2) Th. Schloesing d. Aeltere, Compt. rend. 79, 377 (1874). Siehe Fuß- 
note 1. 

*) W. H. Brewer, Memoirs of the National Academy of Sciences, Washing- 
ton 2 (1884), siehe Fußnote 1. 
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der Bildung von Hydraten der Tonerde und der Eisensilikate mit je 
nach der chemischen Beschaffenheit verschieden großem Wassergehalt 
zu, unter Hervorheben der Bedeutung der Temperatur. Durch Säuren, 
Salze sowie Wärme wird die Hydratbildung beeinflußt. Jede Schicht 
enthält alle die Teilchen, die eine ihrer chemischen Zusammensetzung 
entsprechende Menge Wasser aufgenommen haben. 

C Barus^) prüfte die Angaben Brewer's bezüglich der Hydrat- 
bildung nach und stellte an der Hand von Versuchen mit Tripel- und 
Lehmteilchen fest, daß die Sedimentation nicht abhängig ist von einer 
Aufquellung der Teilchen in Wasser. Als Ursache nimmt Barus ver- 
schiedene Größe und Schwere der Teilchen an. Konstante Tempe- 
ratur ist zur Bildung scharf abgegrenzter Schichten erforderlich. 

Nach Thoulet^) sind es die durch den Fall der Teilchen hervor- 
gerufenen Gegenströmungen, die auf die Fallgeschwindigkeit der 
Teilchen hemmend einwirken und schließlich zu einem Gleichgewichts- 
zustand und zur Bildung der Schichten führen. Bei sehr verdünnten 
Trübungen bilden sich infolge Ausbleibens von Gegenströmungen 
keine Schichten aus. Temperatur ist insofern von großem Einfluß, 
als bei 23^ ein Absinken der Teilchen nicht mehr stattfinden soll und 
daher die Schichtenbildung ausbleibt. 

W.R.Williams*) stellte entgegen der Ansicht des vorher ge- 
nannten Forschers fest, daß Strömungen die Schichten zum Ver- 
schwinden bringen. Die wechselnde Fallgeschwindigkeit verschieden 
großer Teilchen, wie Schloesing und Barus annahmen, ist nicht 
als Ursache anzusehen, vielmehr beruht die Schichtenbildung darauf, 
daß sich das Wasser von verschiedener Temperatur in solche Schichten 
absondert. 

Aehnlich äußert sich J. U. Lloyd^), dem es gelang, durch ein- 
seitiges Erwärmen eines halb mit Wasser und etwas Zuckerlösung 
gefüllten Reagenzglases scharfe Schichtungen hervorzurufen, ebenso 
durch einseitiges Erwärmen von Kochsalzlösung Schichten mit steigen- 
dem Kochsalzgehalt zu erzeugen. Nach seiner Ansicht kommt der 



1) C. B a ru s , Koll.-Zeitschr. 9. 14 (191 1) u. Bull. U. S. Geol. Survey 36, 508 
(siehe Fußnote 1, S. 63). 

3) J. Thoulet, Ann. de mines 19, 35 (1893), siehe Fußnote 1, S. 63. 

8) W.R.Williams, Forsch, a. Geb. d. gr. Phys. 18. 257 (1895), siehe Fuß- 
note 1, S. 63. 

«) J. U. Lloyd, Kolloidchem.Beih. 8, 209 (1916), siehe Fußnote 1, S.63. 
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Temperatur der entscheidende Einfluß zu neben Verschiedenheit des 
spezifischen Gewichts. 

P. Ehrenberg und K. Schnitze^) beobachteten Schichten- 
bildung an Ruß - Seifen - Aufschwemmungen und nehmen an, daß die 
Schichten ebenso wie bei Tonaufschwemmungen auf verschiedene 
Größe und Schwere der sich absetzenden Teilchen zurückzuführen seien. 

Pickering2) berichtet über Schichten bildung in Emulsionen 
aus Paraffinöl vom Siedepunkt 250 — 3500 und spez. Gew. 0,82, her- 
gestellt einerseits durch Schütteln mit Seifenlösung, anderseits mit 
basischen Sulfaten von Kupfer und Eisen (aus Sulfat und Kalkwasser). 
In einem Falle wurden 14 Schichten beobachtet. Die Zusammensetzung 
der Emulsion ist nicht in allen Schichten die gleiche, die obersten 
Teile sind die an Oel reichsten und bestehen aus etwas größeren 
Partikeln. 

F. Powis') fielen ebenfalls Schichten bei der Untersuchung von 
Emulsionen aus Zylinderöl und Wasser auf. Seine mikroskopischen 
Untersuchungen konnten indessen keinen merklichen Unterschied in 
der mittleren Teilchengröße feststelleji. 

Wo. Ostwald^) führt an, daß die Schichtungen aus größeren 
und kleineren Teilchen bestehen und verschiedene Konzentration haben. 
Er glaubt, die Schichtenbildung nur durch eine von der Schwerkraft 
weitgehende unabhängige spezifische Orientierung oder Anziehung der 
Teilchen erklären zu können. 

Ferner sei noch angeführt, daß jedem Analytiker das Auftreten 
von Schichten beim Absetzen der feinkörnigen Bariumsulfatfällung 
bekannt sein dürfte. 

Die ganze Frage der Schichtenbildung wurde durch P. Ehren- 
berg, Hahn und Nolte^) einer experimentellen Prüfung unter- 
zogen und dabei Schichten künstlich erzeugt. 

Genannte Forscher gingen von der bereits früher von Ehren - 
berg und Schnitze geäußerten Ansicht aus, daß die verschiedene 
Größe und Schwere der absinkenden Teilchen für das Zustandekommen 
der Schichten maßgebend sei. Durch Verwendung verschieden gefärbter 



1) P.Ehrenberg u. K. Schultzc, Koll.-Zeitschr. 15, 183 (1914), siehe 
Fußnote 1, S. 63. 

«) S. U. Pickering, Koll.-Zeitschr. 7, 13 (1910). 
8) F.Powis, Zeitschr.f.physik.Chem.89. 188/89 (1915), s. Fußnotel, S.63. 
*) Wo. Ostwald, Gmndriß d. Kolloidchemie 260 (1909), s. Fußnote 1, 3.63. 
6) P. Ehrenberg, E. Hahn u. O. Nolte, a. a. 0. 1—19. 
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Teilchen wurden die Versuche recht anschaulich gemacht. Ehren- 
berg und Mitarbeiter verwandten verschiedene Ultramarinfarben, die 
nach dem Aufschwemmen in Wasser mittelst Zentrifuge nach dem von 
Perrin benutzten Verfahren in Teilchen verschiedener Absinkgeschwin- 
digkeit zerlegt wurden. Eine Anzahl Gemische von so hergestellten 
Fraktionen wurde dann unter Aufladen mit Ammoniak auf Schichten- 
bildung geprüft und die erwartete Anzahl von Schichten beobachtet. 
Die Untersuchung der einzelnen Schichtenflüssigkeiten ergab, dafi die 
einzelnen Schichten verschiedene Konzentration besafien und deutliche 
Unterschiede in der Teilchengröße, Teilchenzahl und im Teilchengewicht 
hatten. Ehrenberg und Mitarbeiter^) kommen daher zu dem Schluß, 
daß verschiedene Größe und verschiedenes spezifisches Gewich^. als 
Bedingung für das Zustandekommen der Schichten anzusehen sind, 
«indem sich die Teilchen gleicher Fallgeschwindigkeit auf ihrem Weg 
durch die Flüssigkeit zu bestimmten Schichten vereinigen". 

Der Einfluß der Temperatur wurde einer genauen Untersuchung 
unterzogen, da die Ansichten der vorher genannten Forscher (Williams, 
Thoulet) kein klares Bild boten. Es zeigte sich, daß Schichten- 
bildung sowohl bei gleichmäßig höherer als bei gleichmäßig niederer 
Temperatur eintrat, daß dagegen plötzliche Aenderung der Außen- 
temperatur zum Verschwinden der Schichten führte. 

Die Versuche konnten infolge der Kriegszeit nicht völlig zu Ende 
gebracht werden. Es mußte namentlich noch der Beweis geführt 
werden, ob durch Beobachten der Absinkgeschwindigkeit mit Hilfe der 
Stokes'schen Gleichung ein Mittel in die Hand gegeben sei, den 
Teilchenradius feiner Suspensionen auf einfache Weise zu berechnen. 

Auf Veranlassung von Herrn Professor Ehrenberg unternahm 
ich es, die experimentelle Prüfung der Schichtenbildung weiter aus- 
zubauen. 

Im weiteren Verlauf der Untersuchung handelte es sich zunächst 
darum, Fehler, mit denen die Arbeitsweise noch behaftet war, tunlichst 
zu beheben. Hierauf wurde von Ehrenberg und Mitarbeitern bereits 
aufmerksam gemacht^), insbesondere auf die Zweckmäßigkeit einer 
Anwendung von Ammoniak gleich bei der ersten Herstellung der 
Teilchengruppen. 

Benutzt wurden folgende Ultramarinfarben: 

h P. Ehrenberg, Die BodenkoUoide (2. Aufl. 1918), 120/21. 
2) P. Ehren berg und Mitarbeiter, a. a. O. 
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Ultramarin -Pfaublau 8 für feine Anstrichfarben, 
, -Violettblau 9 , Wäsche und Bleicherei, 
. * -Rot 11 , Kattundruck. 

Zur Feststellung der Höhe des wünschenswerten Ammoniakzusatzes 
diente folgender Versuch : Je 0,5 g der vorher erwähnten Ultramarin- 
farben wurden mit je 100 ccm Wasser aufgeschüttelt und je eine Auf- 
schüttelung versetzt mit 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 und 2,5 ccm 25prozentigen 
Ammoniaks. Es wurde alsdann die Absatzdauer beobachtet und fest- 
gestellt, daß die Aufschwemmung mit dem Zusatz von 1 ccm Ammoniak 
nach 48 Stunden am wenigsten abgesetzt hatte. Nach Bodländer*) 
liegt der Schwellenwert von Kaolinsuspensionen für Ammoniak bei 
0,176 normal, entsprechend einem Gehalt von 2,99 g Ammoniak im 
Liter. Bei den von mir angewandten Versuchstrübungen betrug der 
Ammoniakgehalt für die am wenigsten absetzende Aufschwemmung 
nur 2,5 g im Liter. 

Zur Herstellung aller folgenden Trübungen wurde daher letztere 
Ammoniakkohzentration gewählt. 

Mittelst der von Perrin^) zuerst angewandten Zentrifugiermethode 
wurden verschiedene Fraktionen hergestellt. Besondere Sorgfalt erfuhr 
die Trennung der einzelnen Teilchengruppen. Benutzt wurde eine 
Tourenzahl von 1400 in der Minute. Es wurden Fraktionen von solchen 
Teilchen gewonnen, welche 272, 3V2, 4V2 und mehr als 4 V2 Minuten 
Schleuderzeit zum Absetzen brauchten. Die einzelnen Fraktionen 
waren noch nicht rein, denn sie enthielten noch kleine Teilchen, die 
sich von Anfang an in den tieferen Lagen der Trübung befanden und 
von den größeren Teilchen mitgerissen wurden. Zur Reinigung wurde 
die über dem Bodensatz befindliche Flüssigkeit abgegossen, zur Ge- 
winnung der nächsten Fraktionen aufbewahrt, das Zentrifugierglas von 
neuem mit ammoniakhaltigem Wasser aufgefüllt und solange um- 
geschüttelt, bis sich der festanhaftende Bodensatz vollständig .zerteilt 
hatte. Das Zentrifugieren wurde unter genauem Einhalten derselben 
Winkelgeschwindigkeit und Schleuderzeit so oft wiederholt, bis die 
über dem Bodensatz befindliche Flüssigkeit nur noch opalisierend 
getrübt war. Dies war in der Regel nach drei- bis viermaliger Be- 



1) C. Bodländer, zit. bei Wiegner, Landw. Versuchsst. 84, 283 (1914). 
lieber die relative Bedeutung solcher Schwellenwertszahlen vgl. auch R. Zsig- 
mondy, Kolloidchemie (2. Aufl.), 66/67. 

^ J. Petrin , Die Brown'sche Molekularbewegung, Kolloidchem. Seih. 1 
(1910). 
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handlung der Fall. Die abgeheberten Trübungen wurden in gleicher 
Weise bei 3V2, 47« und mehr als 4V2 Minuten Schleuderzeit bearbeitet 
und so eine Anzahl Trübungen von ungefähr gleichförmigen, durch 
deutliche Unterschiede in Größe und Gewicht gekennzeichneten Teilchen- 
gruppen gewonnen (siehe Tabelle 1 und II). 



Tabelle I. 
Konzentration und Teilchenzahl der Ausgangs 

trübungen. 



Trübung 



Schleuder- 
zeit 

Minuten 



Trocken- 
masse 
bei lOÜ«. 

Im I^iter g 



Angewandte 
Ver- 
dünnung 



Teilchenzabl in 1 ccm der 
AusgangSMufschwemmuDg 

(abgerundete Werte) 



Ultramarinblau 8 



Ultramarinblau 9 



Ultramarinrot 1 1 



2'/2 


3 Vi 


4V2 


>4'/2 


2V2 


3Vj 


4>/2 


>4'/2 


2V2 


3'/» 


4'/2 



1,870 

1,550 

0.550 

0,170 

4 980 

13,570 

5,080 

0,770 

13,710 

1 1 ,630 

1,470 



200 fach 

1 Oo'f ach 

400'fach 
1000 fach 

200*fach 
1000 fach 

200fach 



10400000 

9200000 

6800000 

5500000 

30400000 

87600000 

64000000 

12900000 

84000000 

77700000 

26700000 



+ 338000 
+ 212000 
+ 128000 
+ 264000 
+ 229000 
+ 1 672000 
+ 1184000 
+ 482000 
+ 1702000 
+ 1389000 
+ 789000 



Die Zahlung der Teilchen wurde in einer 0,1 mm tiefen Z ei ss- 
schen Blutkörperchen-Zählkammer mittelst Dunkelfeldbeleuchtnng nach 
den Angaben der Druckvorschrift Mikro III (s. auch Kühn, Ueber den 
Wert der Zählung feinkörniger Substanzen, Zeischr. f. angew. Chem. 
1915, S. 126) vorgenommen. Es boten sich dabei Schwierigkeiten. 
Selbst die größten Teilchen der mit Ammoniak stark aufgeladenen Sus- 
pensionen hatten sich nach mehrstündigem Verweilen in der Zählkammer 
nicht zu Boden gesetzt. Auch bildeten sich leicht auf dem Boden der 
Zählkammer Aggregate. Nach den Untersuchungen Per r in 's*) ist 
die Verteilung der Körnchen feiner Suspensionen, an Untersuchungen 
von Gummigutti-Suspensionen festgestellt, keine gleichmäßige, und die 
Teilchen setzen sich nicht vollständig zu Boden, sondern nach kurzer 
Zeit tritt ein Grenzzustand der Verteilung ein, der sich auch nach meh- 
reren Tagen nicht ändert. Perrin wandte einen Kunstgriff an, indem er 
durch ganz geringen Säurezusatz die Teilchen an den Wänden fixierte. 



*) J. Perrin, Die Atome (2. Aufl. 1920), 92. 
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Vermöge eines im Gummigutti enthaltenen Schutzkolloides wird eine 
Anhäufung von Teilchen dabei trotz der Säurewirkung verhindert. Die- 
selbe Anwendungsweise läfit sich auf die mit Ammoniak aufgeladenen 
Ultramarinteilchen nicht übertragen, da das Vorhandensein des Gummi- 
guttkolloids ein glücklicher Zufall war. Auf das Verwenden anderer 
Suspensionen hat Perrin verzichten müssen*), weil er der auch mir 
entgegentretenden Schwierigkeiten nicht Herr zu werden vermochte. 
Die Zählung mußte von mir also jedenfalls an den beweglichen Teil- 
chen vorgenommen werden. Die Urtrübungen wurden entsprechend 
verdünnt und die erhaltenen Werte auf die Ausgangsaufschwemmung 
umgerechnet. Die benutzte Zählkammer hatte eine Höhe von 100 f«. 
An der Mikrometerschraube des Mikroskops brachte ich eine Teilung 
an, die es ermöglichte, Erhebungen des Objektivs um je 5 ^4 annähernd 
zu messe». ' Durch langsames Drehen an der Mikrometerschraube um 
den je 5 fi Höhe entsprechenden Betrag wurden die Teilchen in den 
Schichten über den Feldern mitgezählt. Das Zählen konnte erleichtert 
werden, wenn ich das Präparat in der Zählkammer durch längeres 
Verweilen in einer Ammoniak -Atmosphäre teilweise verdunsten liefi. 
Ich habe dies Verfahren an den Teilchen von 2 /u Größe erprobt. 



Tabelle II. 







Gewicht eines Teil- 


Gewicht eines 






Sclilftuder- 


chens, aus Konzen- 


Teilcliens, berech- 


Durchmesser eines 


Trübung 


zeit 


tration und Teilchen- 
zahl berechnet 


net aus spez. Gew. 

X4/3r»« 


Teilchens, 
gemessen 




Miouten 


K 




f* 


Ultramarinblau 8 


2'/2 


1,79.10-" 


1,0 .10-" 


2,08 + 0,038 




3V2 


1,34.10-11 


0,66 .10-" 


1,76 + 0,041 




4V2 


0,80.10-" 


0,23 .10-" 


1 ,23 + 0,004 




>4'/2 


0,30.10-" 


0,077.10-" 


0,86 -f 0,009 


Ultramarinblau 9 


2'/2 


1,63.10-" 




2,06 + 0,043 




3V2 


1,54.10-" 




1,74 + 0,048 




4V2 


0,70.10-" 




1 ,48 + 0,025 




>4'/2 


0,52.10-" 




0,90 + 0,009 


Ultramarinrot 11 


2'/2 


1,63.10-" 




2,09 + 0,057 




3V2 


1,48.10-" 




1 ,73 + 0,032 


— 


4V2 


0,35.10-" 




1,13 + 0,012 



Aus Konzentration und Teilchenzahl ergibt sich durch einfache 
Rechnung das Gewicht eines Teilchens. Zur Messung der Teilchen- 
größe diente ein Zei.«<^-Okular-Schraubenmikrometer mit Ramsdenokular, 



1) Kolloidchem. Beih. 1, 242 (1910). 
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Objektiv Pluoritsystem mit äquivalenter Brennweite 3 mm bzw. Oelimmer- 
sion im durchfallenden Licht mit Beleuchtungsapparat. 1 ^ = 6,43 
bzw. 9,49 Skalenteile des Okularschraubenmikrometers. Die Teilchen, 
welche lebhafte Brown 'sehe Bewegung zeigten , wurden in eine 
schwache Gelatinelösung eingebettet. Die Werte ergeben sich aus dem 
Mittel von je 50 Messungen. 

Bei Berechnung der Teilchengewichte wurde Kugelgestalt ange- 
nommen und die durch Beobachtung gefundenen Teilchendurchmesser 
der Ausrechnung zugrunde gelegt. Wirkliches und aus Konzentration 
berechnetes Gewicht zeigen Abweichungen. Unterschiede dürften 
auf die Unzulänglichkeit der Teilchenzählung und auf die Abweichung 
der Ultramarinteilchen von der Kugelgestalt zurückzuführen sein. Die 
Einzelmessungen der verschiedenen Körnergruppen zeigten manchmal 
unter sich recht erhebliche Schwankungen. So betrug bei Ultramarin- 
blau 8; 2 Va Min,, der höchste Wert 3,18 fi, der niedrigste dagegen 1,57^. 
Es bedarf dies wohl kaum eines Hinweises, da die Ultramarinteilchen 
vielgestaltig sind. Auch dürfte meine Arbeitsweise mit nur drei- bis 
viermaligem Reinigen noch nicht den Ansprüchen völliger Exaktheit 
genügt haben. Perrin, welcher mit vollkommen gleichförmigen 
Gummiguttiteilchen arbeitete, brauchte mehrere Monate dazu, um aus 
1 kg Gummigutti nur einige Dezigramme vollkommen gleich großer 
Teilchen zu erhalten. 

Immerhin zeichnen sich, was für die hier angestrebten Ziele aus- 
reichen mußte, die einzelnen Fraktionen voneinander durch sprung- 
hafte Unterschiede in der mittleren Teilchengröße und dem mittleren 
Teilchengewicht aus. Es waren somit die Bedingungen geschaffen, 
die nach der Ansicht E h r e n b e r g's als maßgebend für das Zustande- 
kommen der Schichten anzusprechen waren. Durch Mischen ungleich- 
artiger Trübungen hatte man es daher in der Hand, beliebig viele 
Schichten künstlich herzustellen. 

Ehe jedoch zur Bereitung der für die Schichtenbildung 
geeigneten Trübungsgemische geschritten werden konnte, war es er- 
forderlich, die Voraussetzungen zu kennen, die ein gleichmäßiges Ab- 
sinken der Teilchen gestatten. Daß gleichmäßige Temperatur von 
maßgebendem Einfluß ist, wurde von der Mehrzahl der Forscher be- 
tont. Die innere Reibung des Wassers ändert sich bereits bei 1 ° Tem- 
peraturschwankung um etwa 2 Proz. Hierdurch wird eine meßbare 
Aenderung in der Fallgeschwindigkeit bedingt, was von Ladenburg ^), 



1) R. Ladenburg, Ann. d. Phys. 22, 287 ff. (1907). 
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Wiegner*), Sven Oden 2) nachgewiesen wurdq. Ein anderer be- 
achtenswerter Faktor ist die Abhängigkeit der Viskosität vom Konzen- 
trationsgrad der Trübung. B. Bingham und T. Durham^) haben 
die Zähigkeit der Suspensionen von Graphit, Kaolin usw. bestimmt 
und geiunden, daß die Zunahme der Viskosität dem Prozentsatz an 
fester Substanz proportional, von der Teilchengröße aber unabhängig 
ist, und daß ein Gehalt von 3 Proz. fester Teilchen eine Erhöhung der 
Viskosität bedingt, welche bei der Untersuchung der Fallgeschwindigkeit 
nach dem Stokes'schen Gesetz von Bedeutung ist, vorausgesetzt, daß 
die Teilchendurchmesser innerhalb d<;r Grenzen liegen, zwischen denen 
die Gleichung gültig ist. lieber den Zusammenhang zwischen Teil- 
chengröße und Viskosität sind von Einstein^) und Hatschek^) 
Formeln aufgestellt worden. Die Formel von Einstein wurde von 
Bancelin^ an Gummigutti- und Mastixteilchen nachgeprüft. Er 
fand bis 2,9 Proz. Gehalt Unabhängigkeit der inneren Reibung von 
der Teilchengröße, welche 0,3, 1 , 2 und 4 f* betrug. 

K. V. P 1 e s s e n ^), welcher die Fallgeschwindigkeit der Teilchen 
an Gipspulver, Satid- und Tonpulver, kalt und heiß hergestellten Barium - 
Sulfatfällungen beobachtete, stellte fest, daß bei jeder Suspension zu- 
nächst die Teilchen mit Beschleunigung fallen, alsbald tritt aber bei 
den gröberen Suspensionen aus Gips, Sand- und Tonpulver durch gegen- 
seitige Behinderung der Teilchen eine verzögerte Bewegung ein. Bei 
den sehr fein verteilten, in Kältemischung bereiteten Bariumsulfat- 
fällungen dagegen fielen die anfangs beschleunigten Teilchen nach 
kurzer Zeit mit konstanter Geschwindigkeit. Die Ultramarinteilchen 
gehören ohne Zweifel zu den sehr fein verteilten Suspensionen. Unter 
Einhaltung der übrigen Bedingungen dürfte daher ein gleichmäßiges 
Sinken der Teilchen anzunehmen sein. 

Dementsprechend wurde bei der Bereitung der Trübungsgemische 
für die Schichtenbildung verfahren und die Trübungen mit ammoniak- 
haltigem Wasser von der angegebenen Konzentration soweit verdünnt, 
daß der Gehalt an fester Substanz 3 Proz. nicht überstieg, Störungen 
durch die Viskosität der Flüssigkeiten also nicht zu erwarten waren. 



G. Wiegner, Landw. Versuchsst. 91, 44 (1915). 
•^ Sven Od6n, Internat. Mitt. f. Bodenkunde A 260 (1915). 

3) E. Bingham u. T. Durham, Amer. Cham. Joum. 46 (1911). 

4) A. Einstein, Ann. d. Phys. 19, 289 (1906). 
»J^E. Hatschek, Koll.-Zeitschr. 12, 238 (1913). 
«) C. Bancclin. Koll.-Zeitschr. 9. 154 (1911). 
"0 K. V. Plessen, Diss. (Qrcifswald 1901). 
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Zur Benutzung gelangten etwa 50 cm hohe Glaszylinder von 2,5 cm 
lichter Weite. Zur Erzielung einer gleichmäßigen Temperatur wurden 
die Zylinder in einen mit Rührwerk versehenen, mit Elektrizität heiz- 
baren Thermostaten gestellt, der nach außen hin mit Pilz abgedichtet 
war. Die Temperatur betrug annähernd 18,5 °C. Es war unvermeid- 
bar, daß über Nacht Temperaturschwankungen eintraten, besonders da 
die Versuche im Winter unter erschwerten Bedingungen im ungeheizten 
Raum vorgenommen werden mußten und auch der elektrische Strom 
mehrmals nachließ. 

Sämtliche Trübungen wurden auf Schichtenbildung geprüft. Wenn 
die Voraussetzung zutreffen sollte, so mußten ebensoviele Schichten 
sich bilden als Teilchengruppen angewandt wurden. 

Versuch 1. 
Ultramarinrot 11; 272 Min. Verdünnung 10 : 100 
Ultramin Pfaublau 8; 4V2 , , 25:100 

Zwei Schichten waren zu erwarten. Schon nach drei Stunden 
trat deutliche Trennung in zwei Schichten ein. Die Farbe der oberen 
war bläulich und entsprach der angewandten Verdünnung, die Farbe 
der unteren war rot, die bläuliche Farbe der anderen Trübung wurde 
verdeckt. Die Trennungslinie nahm mit Fortschreiten des Absinkens 
an Schärfe zu. 

Versuch 2. 
Ultramarinblau 8; 2V2 Min. Verdünnung 25 : 100 
Ultramarinrot 11; 4V2 , , 25:100 

Nach zwei Stunden Bildung zweier deutlich voneinander getrennter 
Schichten. Farbe der unteren blau, der oberen rötlich. 

Versuch 3, 
Ultramarinblau 9;- 2V2 Min. Verdünnung 25: 100 
Ultramarinrot 11; 4V2 , , 25:100 

Auch hier trat alsbald Trennung in zwei durch ihre Farbe ver- 
schiedene Schichten auf. Farbe der oberen rötlich, der unteren blau. 



Ultramarinblau 8 
Ultramarinrot 1 1 
Ultramarinblau 9 



Versuch 4. 

2V2 Min. Verdünnung 25 : 100 

4V2 , , 25:100 

>4V2 . . 50:100 



Nach Ablauf von zwei Stunden beginnende Schichtenbildung. Nach 
acht Stunden haben sich drei deutliche Schichten ausgebildet Farbe 
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der obersten hellblau, der mittleren hellblau mit Stich ins rötliche, 

der unteren blau. 

Versuch 5. 
Ultramarinblau 9; 2V2 Min. Verdünnung 10 : 100 
Ultramarinrot 11; 3V2 ,, ,10:100 

Nach 16 Stunden zwei Schichten. Die Trennungslinie der beiden 
Schichten ist deutlich sichtbar, doch ist von der oberen roten Schicht 
zur unteren blauen oberhalb der Trennungslinie ein allmählicher Farben- 
übergang in Blau, wahrscheinlich enthielt die blaue Trübung noch 
Körnergruppen, die in der Fallgeschwindigkeit der roten Fraktion gleich 

kamen. 

Versuch 6. 

Ultramarinrot 1 1 ; 3 V2 Min. Verdünnung 10 : 100 

Ultramarinblau 8; 4V2 , . 25:100 

Nach 6 Stunden Trennung in zwei Schichten mit entsprechender 

Färbung. 

Versuch 7. 



Ultramarinblau 8 
Ultramarinrot 1 1 
Ultramarinblau 8 



2V2 Min. Verdünnung 10 : 100 
3V2 , , 10:100 

4V2 . . 25 : 100 



Nach Verlauf von 24 Stunden drei deutliche Schichtungen. Farbe 
der obersten graublau, der zweiten rötlich, der untersteh rötlichblau. 



Ultramai inblau 8 

Ultramarinrot 1 1 

Ultramarinviolettblau 9 



Versuch 8. 

2V2 Min. Verdünnung 25 : 100 

3V2 / , 25:100 

>4V2 , . 50:100 



Nach 24 Stunden Bildung von drei Schichten. Farbe der obersten 
bläulich, der zweiten rötlich, der untersten rotblauviolett. 

Versuch 9. 
Ultramarinrot 11; 2 V2 Min. Verdünnung 1 : 1 00 
Ultramarinblau 9; 3V2 , . 10:100 

Nach 22 Stunden Bildung der Schichten. Die Farbe der oberen 
war blau, der unteren rotblau. Beide Schichten waren in eine Anzahl 
Unterschichten geteilt und zwar befanden sich sechs Schichten in kurzen 
Abständen übereinander in der oberen blauen und vier in der unteren 
rotblauen Schicht. Als Grund dürfte anzunehmen sein, daß die Aus- 
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gangstrübung Ultramarinblau 9 ; 3 V2 noch allzuviel ungleichartige Teil- 
chen enthielt. Die Binzelmessung ergab Schwankungen zwischen 2,81 
und 1,19 fi Durchmesser. 

Versuch 10. 
Ultramarinrot 11: 2 V2 Min. Verdünnung 5 : 50 

3V9 , , 5:50 

>4V2 . .100 



Ultramarinblau 9 
Ultramarinblau 8 



Ultramarinblau 9 
Ultramarinblau 8 



Nach 16 Stunden hatten sich drei deutliche Schichten ausgebildet. 
Farbe der obersten hellblau, der mittleren dunkelblau, der unteren rot- 
blau. Auch hier wie bei dem vorhergehenden Versuch in der mittleren 
und unteren Schicht eine Anzahl Unterschichten. 

Versuch 11. 
Ultramarinblau 9; 2V2 Min. Verdünnung 10:100 

9; >4V2 . , 25:100 

Nach 14 Stunden zwei Schichten. Farbe der oberen dunkelblau, 
der unteren dunkelblau, aber undurchsichtiger. 

Versuch 12. 
Ultramarinrot 11; 2V2 Min. Verdünnung 10:100 

4V2 . , 10:100 

>4V2 . . 100 

Nach 24 Stunden drei Schichten. Farbe der oberen hellblau, 
wenig getrübt, der mittleren dunkelblau, der unteren rotblau. 

• 

Die Flüssigkeit, die sich über der obersten Schicht befand, war bei allen 
Versuchen wasserhell oder doch nur opalisierend getrübt. Die Farben- 
töne der obersten Schichten entsprachen ihren Ausgangstrübungen, 
während bei den übrigen Schichten, da sich eine jede Schicht bis auf 
den Gefäßboden ausdehnt, mehr oder weniger sich Mischfarben bildeten. 
Die Trennungslinie der einzelnen Schichten war unter den eingehaltenen 
Bedingungen horizontal und scharf ausgeprägt und senkte sich ent- 
sprechend der Größe der Teilchen in den einzelnen Gruppen mit ver- 
schiedener Geschwindigkeit zu Boden. 

C. Barus ^) machte die Beobachtung, daß unter der Schichtfläche 
die Trübung bis zur nächsten Fläche abnimmt. Die Erscheinung, die 
auch bei meinen Versuchen, namentlich bei den feinen und sehr ver- 
dünnten Schichtenflüssigkeiten sehr deutlich beobachtet wurde, dürfte 

^) a. a. O. (s. Anm. 1, S. 63). 
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eine einfache Erklärung finden. Zunächst wurde verschiedenen Schichten 
sowohl oberhalb der Trennungslinie, wo sie dünner zu sein schienen, 
als auch unterhalb der Schichtfläche, wo sie scheinbar dichter waren, 
mittelst einer Pipette eine genügend große Menge Flüssigkeit ent- 
nommen und Sorge getragen, daß die beiden Linien nicht zerstört 
wurden. Nach der Entnahme der Probe blieb die Erscheinung be- 
stehen. Sodann wurde die Konzentration und die Teilchenzahl der 
beiden Proben festgestellt. Konzentration der Probe 1 oberhalb der 
Schichtfläche entnommen: 0,0019g, unterhalb der Schichtfläche: 
0,0018 g, Teilchenzahlen in 1 ccm oberhalb: 249300+ 10540, unter- 
halb 246 800 + 9300. Konzentration der Probe 2 oberhalb der 
Trennungslinie 0,0085 g, unterhalb 0,0084 g. Teilchenzahlen in ccm 
oberhalb 581000+12000, unterhalb 583100 + 9 680. Die beiden 
Proben weisen jedenfalls keine Unterschiede auf, die mit ihrer Kon- 
zentration zusammenhängen. Es dürfte vielmehr die Schattenwirkung 
der Schichtfläche sein, welche der unter der Trennungslinie befind- 
lichen Trübung bis zu einer gewissen Tiefe ein dunkleres Aussehen 
verleiht. 

Entsprachen somit die zur Beobachtung gelangten Schichten den 
Voraussetzungen, so sollten durch die nähere Untersuchung weitere 
Beweise erbracht werden. 

Nach 24 Stunden ruhigen Absetzens im Thermostaten wurden 
den einzelnen Schichten vorsichtig mittelst einer Pipette je 25 ccm 
Flüssigkeit entnommen und darin Trockenmasse, Teilchenzahl, -Ge- 
wicht und -Größe bestimmt (Tabelle 111, S. 76). 

Bei der Berechnung der mittleren Teilchengewichte der zweiten und 
folgende^ Schichten aus der Konzentration und der Teilchenzahl ist 
die Tatsache zu berücksichtigen, daß sich alle Schichten bis zum Ge- 
fäßboden fortsetzen. Infolgedessen müssen die Werte für jede folgende 
Schicht um die Summe, >ier Werte der darüber befindlichen gekürzt . 
werden. 

Die mikroskopische Prüfung der einzelnen Schichtenflüssigkeiten 
zeigte, daß die obersten Schichten noch größere Körner enthielten, 
welche nicht in die betreffende Schicht hineingehörten. Es kann sich 
hierbei nur um solche Teilchen handeln, die infolge ihrer abweichenden 
Gestalt mit anderer Geschwindigkeit ausfielen oder die infolge der 
Brown'schen Translatationsbewegung an der Glaswand vorübergehend 
haften blieben. Die Zahl dieser Teilchen kann, wie Köttgen^) an- 



1) P. Köttgen. loc. cit. 223. 
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Tabelle III. 



Trübung 



Trocken- 
masse 
bei 1000. 

Im Liter 



TeilchenEabl in 1 ccm 
Mittel ftus 64 'Zählungen 



Tnilchengewicht aus 

Konzentration und 

Teilchenzahl berechnet 



a) der 
Schichten 

g 



b> der 
Urti Übung 

I 



TeilchengrOde 

Mittel aus 
50 Messungen 



a) der 
Schich- 
ten 



b) der 

ürtrü- 

bung 



Obere Schicht 
untere „ i) 



tt 



obe^e 
untere 

obere 
untere 

oberste 

mittlere 

unterste 

obere 
untere 

obere 
untere 

oberste 

mittlere 

unterste 

oberste 
mittlere 
unterste 

obere 
untere 

oberste 
mittlere 
unterste 

obere 
untere 

oberste 

mittlere 

unterste 



Versuch 1 
0,170 3480000+141300 
0,465 5200000+165600 

Versuch 2 
0,160 4448000+131600 
0,450 6576000+196000 

Versuch 3 
0,130 3800000+148800 
0,885 9800000+371200 

Versuch 4 
0.270 9920000+445600 
0,440 14400000+630700 
0,630 16000000+829100 

Versuch 5 
0,185 990000+ 57300 
0,540 3790000+110400 

Versuch 6 
0,145 2680000+ 99300 
0,415 4280000+167200 

Versuch 7 
0,065 920000+ 30400 
0,300 2560000+126800 
0,570 43900Ü0+ 128060 

I 

Versuch 8 
0,280 110380000+179700 
0,730 1 1378Ü000+58020O 
1,315 17920000+730000 

Versuch 9 
0.200 1860000+185100 
0.755 5460000+230400 

Versuch 10 
0,130 4350000+134300 
0,270 ' 5570000 + 382000 
0,410 6550000+530000 

Versuch 11 
0.290 4940000+132600 
0,480 6140000+428000 

I Versuch 12 

0,104 ! 4116000+172600 

0,270 5946000+380200 

0.470 i 7196000+388400 



0.88.10- 
1,71.10- 

0,36.10- 
1,26.10- 

0.34.10- 
1,28.10- 

0,27.10- 
0,38.10- 
1,18.10- 

1,85.10- 
1,26.10- 

0,54.10- 
1,68.10- 

0,71.10- 
1.46.10- 
1,48.10- 

0,27.10- 
1,32.10- 
1,42.10- 

1.16.10- 
1.54.10- 

0.29.10- 
1,14.10- 
1.32.40- 

0,58.10- 
1,59.10- 

0.25.10- 
0,90.10- 
1,60.10- 



0,80.10- 
1,63.10- 

0,35.10- 
1,79.10- 

0,35.10- 
1,63.10- 

0,52.10- 
0.35.10- 
1,79.10- 

1,48.10- 
1,63.10- 

0,80.10- 
1,48.10- 

0,80.10- 
1,48,10- 
1,79.10- 

0,52.10- 
1,48.10- 
1,79.10- 

1,54.10- 
1,63.10- 

0,30.10- 
1,54.10- 
1,63.10- 

0,52.10- 
1,63.10- 

0,30.10- 
0,70.10- 
1,63.10- 



1.24 
2,12 

1.17 
2.14 



1,23 
2.09 

1,13 
2,0B 



1.25 /i.ia 

2,15 2.06 



0,80 
1,16 
2,12 

1,76 
2,05 

1,30 
1,76 

1.20 
1.74 
2,07 

0,82 
1,72 
2,09 

1,75 
2.05 

0,87 
1.72 
2.24 

0,86 
2,19 

0.88 
1,64 
2,16 



0.90 
1.13 
2.08 

1,73 
2,06 

1.23 
1,73 

1.23 
1.73 
2,08 

0,90 
1J3 
2,08 

1J4 
2,09 

0,86 
1J4 
2.09 

0.90 
2,06 

0,86 
1.48 
2.09 



>) Die angeführten Zahlen fQr Trockenmasse und Teilchensahl geben hier irie bei den Qbrisen 
mittleren und umeren Schichten der angegebenen Versuche entsprechend, der Tatsache, dafi j«d» 
Schicht bis £um'(»of:ißbo(1cn reicht, die Gesamtsumme der Werte für alle darin enthaltenen Schic^too 
an. Um die Kon£(>ntr4iiun und Teilchenzahl fOr jede einzelne Schicht und daraus das Tei>cheng«iridit 
zu ermitteln, muß man von der Gesamttrockenmasse die für die darüber befindliche S c h i ch l 
erhaltenen Werte in Abzu(; br nuou. Z. B. betrUgt für Versuch 1 die Konzentration der untmn 
Schicht nach Abzug der Zahlen für die obere: 0.295g bzw. 172000 Teilchen ; darana berechne» aicli 
das Teilchengewicht zu 1,63. 10"" g. 
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Ueberblick über die Ergebnisse 
im Vergleich zu den Ausgangsauf schwemmungen. 

(Infolge der Schwierigkeiten der Arbelt mit solchen Aufschwemmungen ist be- 
züglich der Zahlenwerte der Teilchen keine besonders gute Uebereinstimmung 
zu erwarten, zumal die Fehlergrenzen sehr, groß sind.) 



Versuch 


Schicht 


Konzentration 
g im Liter 

angewandt gefunden 


Abgerundete 
pro ( 

angewandt 


Teilchenzahl 
ccm 

gefunden 


1. 


obere 
untere*) 


0,069 
0,685 


0,170 
0,295 


900000 
4300000 


3400000 
1 700000 


2. 


obere 
untere 


0,184 
0,234 


0,160 
0,295 


3300000 
1 300000 


4400000 
2100000 


3. 


obere 
untere 


0,184 
0,625 


0,130 
0,755 


3300000 
3800000 


3800000 
6000000 


4. 


oberste 
mittlere 
unterste 


0,127 
0,121 
0,154 


0,270 
0,170 
0,180 


2100000 

2200000 

900000 


9900000 
4400000 
1 600000 


5. 


obere 
untere 


0,581 
0,249 


0,185 
0,355 


38Q000O 
1 500000 


1 eooooo 

1 800000 


6. 


obere 
untere 


0,069 
0,583 


0,145 
0,270 


900000 
3800000 


2600000 
1 600000 


7. 




oberste 

mittlere 

unterste 


0,044 
0,382 
0,062 


0,065 
0,235 
0,270 


600000 

2500000 

330000 


900000 
1 600000 
1800000 


8. 


oberste 
mittlere 
unterste 


0,127 
0,950 
0,154 


0,280 
0,450 
0,585 


2100000 

6400000 

900000 


10300000 
3400000 
4200000 


9. 


obere 
untere 


0,658 
0,685 


0,200 
0,555 


4200000 
4100000 

• 


1 800000 
3600000 


10. 


oberste 
mittlere 
unterste 


0,056 
0,216 
0,220 


0,130 
0,140 
0,140 


1 800000 
1500000 
1 400000 


4300000 
1 200000 
1000000 


11. 


• obere 
untere 


0,096 
0,249 


0,290 
0,190 


1 500000 
1500000 


4900000 
1200000 


12. 


oberste 
mittlere 
unterste 


0,056 
0,169 
0,466 


0,104 
0,166 
0,200 


1800000 
2100000 
2800000 


4100000 
1800000 
1200000 



1) Es ist zu beachten, dafi sich die Werte für die mittleren und unteren 
Schichten nach Abzug der Zahlen der darüber befindlichen ergeben. Vgl. S. 75. 
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führt, bedeutende Größe annehmen. L. Brillouin*) wies auf photo- 
graphischem Wege an der Hand von Gummiguttiteilchen mit dem 
Radius 0^2 /ti in Glyzerinaufschwemmung nach, dafi das Quadrat der 
. Anzahl der Teilchen, die an der Wand haften, proportional der Zeit 
des Schwebens der Trübung ist. In gleichem Maße als hierbei die 
oberen Schichten an Konzentration zunehmen, müssen die unteren 
Schichten ärmer an Teilchen werden, die mittleren Teilchengewichte 
also niedriger ausfallen. 

Die einzelnen Messungen der Kömergruppen in den Schichten- 
flüssigkeiten, die wegen der verschiedenen Farbe der Körner leicht 
auszuführen waren, zeigten keine Abweichung vom Werte der Aus- 
gangstrübungen. Weitere Zerteilung oder Agglomeration der Teilchen 
im Verlauf der Versuche fand nicht statt. 

Auf die zu erwartenden Abweichungen wurde bereits hingewiesen. 
Während bei den Versuchen 1, 2, 3, 4, 6, 10, 11, 12 im Vergleich 
zu den Ausgangsaufschwemmungen, siehe S. 77, sich die Ergebnisse 
im großen und ganzen innerhalb der angegebenen Schwankung be- 
wegen, finden sich bei den übrigen Versuchen Abweichungen anderer Art. 

Bei den Versuchen 5 und 9, obere Schicht, enthielten die angewandten 
Trübungen Ultramarinrot 11 3V2 bzw. Ultramarinblau 9 3V2 vermutlich 
eine größere Zahl Teilchen mit kleinerem Gewicht, die bei der Probe- 
nahme vorwiegend abgehebert wurden. 

Bei den Versuchen 7 und 8, unterste Schicht, dürften die zu hoch 
gefundenen Konzentrationswerte durch Aufwirbeln des Bodensatzes 
beim Abhebern entstanden sein. 

Zusammenfassend kann über die bisherigen Versuchsergebnisse 
gesagt werden: Die erwartete Anzahl Schichten trat in allen Fällen 
ein. Bezüglich der Schichtenfarben stimmten die Ergebnisse mit den 
Farben der Ausgangstrübung überein bzw. traten Mischfarben auf. Die 
einzelnen Schichten enthalten daher nur Teilchen gleicher Dimensionen 
bzw., da jede Schicht sich bis auf den Gefäßboden ausdehnt, Gemische 
von Teilchengruppen. Die einzelnen Schichten unterscheiden sich 
deutlich durch ihre Konzentration. 

Die Teilchengruppen der Schichten weisen nach Zahl, Geweht 
und Größe der Einzelteilchen sprunghafte Unterschiede auf. Dies 
alles muß als Beweis angesehen werden, daß die von Ehrenberg, 
Hahn und Nolte vertretene Ansicht^), daß Schichtenbildung sich 

1) J. Perrin, Die Brown'sche Molekularbewegung ( Kolloidchem. Beih. 1, 
1910). 

*) P. Ehrenberg, E. Hahn u. O. Nolte, loc. dt. 13. 
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I 

• 

nur zeigen kann, wenn die einzelnen in Betracht liommenden Teilchen- 
gruppen in ihrer Absinkgeschwindigkeit durch Unstetigkeiten irgend- 
welcher Art voneinander verschieden sind, richtig ist. 

Die einzelnen Teilchengruppen, aus welchen die Schichten bestehen, 
sinken, wie die Versuche zeigten, vermöge der verschiedenen Größe 
und gegebenenfalls Gewicht und dgl. der Einzelteilchen mit verschieden 
großer Geschwindigkeit zu Boden. Die verschieden große Senk- 
gescfawindigkeit verschieden großer Teilchen wird zu ihrer Trennung 
in der Schlämmanalyse benutzt. Die verschiedenen Methoden (Att er- 
borg'), Wiegner^), Sven Od6n*), Köttgen*), welchen das von 
Stokes aufgesteUte Gesetz zugrunde liegt, geben befriedigende Werte. 
Von Ehrenberg, Hahn und N o 1 1 e wurde zuerst auf die Anwend-^ 
barkeit der S t o k e s'schen Gleichung auf die Senkgeschwindigkeit der 
Schichten aufmerksam gemacht. 

Das Stokes'sche Gesetz behandelt die Abhängigkeit der Fall- 
geschwindigkeit von der Teilchengröße. G. G. Stokes fand für in 
einem zähen Medium sinkende Kugeln, daß die Kugelgeschwindigkeit, 
sobald sie konstant geworden ist, nur abhängig von dem Auftrieb 
und dem Radius d^r Kugel und der inneren Reibung ist, voraus- 
gesetzt, daß die Fallgeschwindigkeit der Teilchen genügend klein, die 
äußere Reibung zwischen Kugel und Flüssigkeit unendlich groß, die 
Flüssigkeit unendlich ausgedehnt ist, die Teilchen starr und glatt und 
die Moleküle der Flüssigkeit klein zur Größe der Teilchen sind. 

Die Gleichung lautet*): 

2 ^ D-d 

9 fi 

Hieraus ergibt sich, wenn v sich messen läßt, die Größe des Radius: 

V2 D-d.g y ' 

wo 17 die Viskosität, v die Geschwindigkeit des Teilchens, r dessen 
Radius, D dessen Dichte, d die Dichte der Flüssigkeit bedeutet. Nach 
einer experimentellen Prüfung Ladenburg*s^) in zylindrischen, beider- 



1) A. Attcrberg. Internat Mitt. f. Bodenkunde 4, 1 — 32 (1914). 

«) G. WIcgner, loc. cit. 41. 

^ Sven Od6n, loc. cit. 257. 

*) P. Köttgen, loc. cit 205. 

*) Sven Od6n, loc. cit 259. 

«) R. Ladenburg, Ann. d. Phys. 23, 447 (1907). 

6 
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seits geschlossenen Gefäßen wurde ein merklicher hemmender Einfluß 
der Wände festgestellt, als die Dimensionen der Gefäfie die der Kugel 
um fast das Hundertfache übertrafen. Ladenburg brachte daher 
eine Korrektion an. Die Gleichung lautet jetzt : 



2 . D 

9 



V = — - . r^ 



(1 + 2.4. -L) (1 + 3.3.-^). 

Ladenburg arbeitete mit Stahlkugeln von 3 mm Durchmesser in 
venetianischem Terpentin. L a d e n b u r g's Faktor nimmt bei vorliegen- 
den Versuchen, bei denen der höchste Wert des Teilchenradius 1^ 
beträgt, bei einer Länge der Zylinder von 50 cm mit einem 
Durchmesser von 2,5 cm die Größe von 1,0002 an und ist prak- 
tisch bedeutungslos. 

Von C. W. Oseen wurde die Stokes'sche Gleichung nach- 
geprüft und genauer aufgestellt, ihre so erhaltene Form ist jedoch, 
wie Sven Oden*) anführt, zu verwickelt, um praktisch verwendet 
werden zu können. 

Die strenge Gültigkeit der Stokes'schen Formel im physikalischen 
Sinne ist abhängig von ausgesprochener Kugelgestalt der Teilchen. 
Durch die Untersuchungen Perrin's^) ist erwiesen, daß die Stokes- 
sche Formel auch für Suspensionen und kolloide Lösungen bis an die 
größten ultramikroskopischen Teilchen gültig ist, während die obere 
Grenze nach Allen^) bei einem Radius von 0,0085 cm liegt. Sven 
Oden^), A. D. Hall»), J. Rüssel«), Wiegner^) dehnten den Gültig- 
keitsbereich auf Boden und Tonteilchen, die erheblich von der Kugel- 
gestalt abweichen, aus. Sven Oden äußert sich hierüber wörtlich^} : 
»Wenn es sich um Körner von sehr verschiedener Gestalt handelt, isi 
es schwer, festzustellen, was wir unter Dimensionen derselben verstehen 
wollen, und es empfiehlt sich, den Begriff des Aequivalentradius des 
Teilchens einzuführen. Denken wir uns, daß sich gleichzeitig mit den 
betreffenden Teilchen eine Kugel vom selben Material durch die Flüssig- 



1) Sven Od6n, Koll.-Zeitschr. 18, 33 (1916). 

^ J. Perrin, Die Atome, loc. cit. 90, 91. 

3) H.S. Allen. Phil. Mag. 5, 323, zitiert bei P. Köttgcn, a.a.O. 22L 

*) Sven Od^n, loc. cit. 263, 264. 

«) A. D. Hall, Joura. of Chcm. Soc. Transact. 85, 995 (1904). 

«) J. Rüssel, Boden und Pflanze, 211. 

'i G. Wiegner, Fühling's Landwirtsch. Zeitg. 1913, 6. 

^ Sven Od6n, loc. cit. 263, 264. 



UNOERER, VERSUCHE ZUR KLARUNO DER BILDUNO VON SCHICHTEN gl 

keit bewegt und die Kugelgestalt derart beschaffen ist, daß ihre Ge- 
schwindigkeit = der des Teilchens in der betreffenden Fallage ist, so 
können wir durch die Angabe des Radius dieser gedachten Kugel eine 
Vorstellung von der Gröfie des Teilchens bekommen. Die Relation 
zwischen den wirklichen Dimensionen des Teilchens und dem Aequi- 
valentradius dürfte nur für den Fall eines Rotationsellipsoids 'hydro- 
dynamisch abgeleitet sein. Der Aequivalentradius ist demnach je nach 
der Fallage verschieden, was sich besonders an scheibien- und stäbchen- 
förmigen Teilchen sehr bemerkbar mathen kann *). Es dürft« die Wahr- 
scheinlichkeit für die eine oder andere Fallage gleich groß sein und 
da wir nicht jede einzelne Geschwindigkeit der Teilchen messen, son- 
dern die mittlere Geschwindigkeit, so dürfte der berechnete mittlere 
Aequivalentradius der mittleren Teilchengröße ziemlich gut entsprechen. 
Durch Angabe des Aequivalentradius eines Teilchens oder des mittleren 
Aequivalentradius einer annähernd gleichförmigen Fraktion von Boden- 
teilchen dürfte eine Größe definiert sein, die wenigstens, was die 
Größenordnung betrifft, von den wirklichen Dimensionen der Boden- 
körner nicht erheblich abweichen." 



Berechnung der Teflchengrößen. 

Die Anwendung der S t o k e s'schen Formel gestattet, die Teilchen- 
größe zu bestimmen, sobald man die Viskosität und Dichte des Mediums 
und die Dichte der Teilchen kennt und die Fallgeschwindigkeit sich 
messen läßt. 

Die Versuche wurden in 50 cm hohen und 2,5 cm breiten Glas- 
zylindern vorgenommen. Die Zylinder standen in einem Thermostaten, 
der so reguliert war, daß die Temperatur 18,5*' betrug. Der Wert 
konstanter Temperatur wurde schon früher auseinandergesetzt. Kleine 
Temperaturschwankungen ließen sich nicht vermeiden. Die Ablesung 
der abgesetzten Schichten wurde zu verschiedenen Zeiten vorgenommen. 
Die Grenzflächen der Schichten ließen sich mit annähernder Sicherheit 
direkt ablesen. Die Messungen wurden auf 0,1 cm genau vorgenommen. 
Nach jeder Messung wurden die Zylinder, um einer Beeinflussung durch 
aus der Glaswand gelösten Alkalien vorzubeugen, neu beschickt Die 



^) Hierauf wies bereits E. A. Mitscherlich scharf hin (Landwirtschaft!. 
Jahrbücher 30, 367 [1901]). Derselbe, Bodenkunde für Land- und Forstwirte 
(1. Aufl. 1905), 95. 

6" 
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Viskosität des Dispersiönsmittels (Wasser mit Zusatz von 1 Proz. kon- 
zentriertem Ammonialc) wurde aus der Formel 

1/ . t . d 

mit Hilfe eines O s t w a 1 d'schen Viskosimeters bei Zimmertemperatur 
ermittelt. Das Viskosimeter wurde zuvor mit Kaliumdichromat und 
Schwefelsäure gründlich gereinigt. 






t = Durchlaufszeit des Dispersionsmittels = 35,2' 
ti =:: Durchlaufszeit des Wassers bei 18,5^ = 37,5' 
d = Dichte des Dispersionsmittels bei 18,5<» = 0,9982 

dl = Dichte des Wassers bei 18,5^ = 0,9985 

ti = innere Reibung des Wassers bei 18,5® = 0,01043 

^5 = 0,009786. 

Die Dichte der Ultramarinteilchen wurde mit Hilfe des Pyknometers 
bestimmt unter Berücksichtigung der Korrektion infolge Temperatur 
und Ausdehnung. Es ergab sich 

für Ultramarinviolettblau 9 der Wert 2,39 
„ Ultramarinblau 8 , . 2,28 

, Ultramarinrot 11 i, • 2,34 

Mittel 2,34 

Die Ultramarinfarben zeigten somit keinen Unterschied im spezifischen 
Gewicht. Die Geschwindigkeit v wurde gemessen in cm/sec. (Ta- 
belle IV, S. 83 — 88.) 

n = 0,009786 
D = 2,34 
d = 0,9982 
g = 981 
V in cm/sec. 

Die Uebereinstimmung zwischen den beobachteten und den be- 
rechneten mittleren Werten muß als befriedigend angesehen werden. 
Die Abweichungen liegen unter Berücksichtigung des Fehlers der Aus- 
gangstrübungen fast ausschließlich innerhalb des vierfachen wahrschein- 
lichen Fehlerwertes. Vorkommende größere Abweichungen dürften 
auf (^cn unvermeidlichen Einfluß der wenn auch geringen Temperatur- 
Schwankungen auf die Viskosität zurückzuführen sein. Eine gegen- 
seiti!.^c Be( influssung der Teilchen, sei es durch Vereinigung zu größeren 
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Tabelle IV. 



Tempe- 
ratur 



Fallzeit 
Stunden' 



Fallhohe der 



oberen 
Schicht 

cm 



unteren 
Schicht 

cm 



Teilchengröfle der 



oberen 
Schicht 



unteren 
Schicht 



Durchmesser 



18,5« 



18,5« 



Versuch 1 



7 
10 
16 
18 
18 
22 
23 
24 
24 



2,7 
4,6 
8,3 
9.4 
6,6 
6.1 
10.3 
12,1 
7,8 



7.9 
11,3 
17,1 
18,9 
19,1 
24,7 
24,8 
26.8 
27,3 



1,20 
1,31 
i.39 
1,39 
1,17 
1,02 
1,29 
1,36 
1,10 



Mittel: 1,26+0,029 
TeilcbengröSe d. Ausgangstrfibg. : 1 ,23 
Differenz der Mittel: 0,03 





m 


l2 + R22 = + 0,02 


Differenz der Mittel 


1 






= fachen Fehler: 


1 






Versuch 


2 


6 


2,6 


6,3 


1,27 


6 


2,4 


6,3 


1,22 


7 


2,7 


8,9 


1,20 


8 


2,9 


10,8 


1,16 


8 


3.1 


7.9 


1,20 


9 


2.9 


11,4 


1,09 


14 


5.1 


15,1 


1,16 


15 


4.9 


17,4 


1,10 


17 


6,6 


17,5 


1,20 


18 


6,6 


18,7 


1,17 


18 


6,4 


18,6 


1,14 


22 


6.2 


24,1 


1,02 



2,05 
2,05 
1,99 
1,9,8 
1,99 
2,04 
2,00 
2,04 
2,05 

2,01+0.013 

2.09 

0.08 

0,062 
1.3 



Mittel: 1,16+0,013 
Teilchengröfie d. Ausgangstrübg. : 1 , 1 3 
Differenz der Mittel: 0,03 

Vr^^ + rT^ = + 0,017 + 0,04 

Differenz der Mittel 

= fachen Fehler: 1,8 1 



1,98 
1.98 
2.17 
2,24 
1,92 
2,17 
2,00 
2,08 
1,96 
1,97 
1,96 
2,02 

2,04+0,015 

2,08 

0,04 



84 



KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE BAND XIV, HEFT 3-5 







Tabelle 


IV (Fortsetzung). 






m 


Fallhöhe der 


Teilchengröße der 


Tempe- 
ratur 


Fallzeit 
Stunden 


oberen 
Schicht 


unteren 
Schicht 


oberen unteren 
Schicht Schicht 

Durchmesser 






cm 


cm 


/* 1 


M 






1 

Versuch 3 




18,50 


6 


2,2 


8,6 


1,17 


2.30 




9 


2,9 


11.7 


1,09 


2,19 




10 


3,8 


10,7 


1,19 


1,99 




14 


4,4 


17,6 


1,08 


2,16 




14 


4,3 


17,8 


1,10 


2,17 




17 


6,8 i 18,5 


1,22 


1,95 




18 


6,4 


24.6 


1,15 


2,25 




18 


6,2 


23,1 


1,13 


2,18 




24 


8.1 


29,9 


1,12 


2,14 


1 


24 


9,9 


29,1 


1,24 


2,12 




24 


8,5 


28,5 


1,15 


2.10 




24 


8.7 


30,4 


1,16 


2.17 






Mittel: 1,14+0,01 


2,14+0,013 




Teilchengröße d. Ausgangstrübg. : 1 , 1 3 


2,06 






Differenz der Mittel: 0,01 


0,08 






yRi!'+R22 = + 0,016 + 


0,046 




Differei 


nz der Mittel 








- fa 


ichen Fehler 


:0,6 


1,8 



Tem- 
pera- 
tur 



Fallzeit 
Stunden 



Fallhöhe der 



ober- 
sten 
Schicht 

cm 



mitt- 
leren 
Schicht 

cm 



unter- 
sten 
Schicht 

cm 



Teilchengröße der 



obersten 
Schicht 



mittleren 
Schicht 



untersten 
Schicht 



u 



ia,5o 



10 
20 
24 
24 
24 
24 
24 
24 
24 
25 

Mittel : 

Teilchengröße d. Ausgangstrübg.: 

Differenz der Mittel: 

Differenz der Mittel 

= fachen Fehler: 



2.1 


3.6 


10,9 


4.1 


8,5 


21,8 


5,8 


9,9 


25,1 


6,0 


10,5 


26,0 


5.1 


9.9 


25,8 


5.2 


10,4 


26,9 


5,6 


10,1 


26,6 


5.1 


10,8 


27,0 


4.9 


10,3 


25,6 


6.6 


10,3 


27.1 



Versuch 4 

0,88 
0,87 
0,94 
0,96 
0,88 
0,89 
0,90 
0,88 
0,87 
0,99 

0,90+0,009 

0,90 

0,00 

+ 



1.15 
1,26 
1.23 
1,27 
1.23 
1,26 
1,25 
1,29 
1,26 
1,23 

1,24±0,008 

1,13 

0,11 

0,015 ± 
7,3- 



2.01 
2.01 
1.97 
2.01 
1.99 
2.04 
2.03 
2,05 
1,99 
2.01 

2.01+0,016 

2.08 

0,07 

0.042 
1.7 



UNOERER, VERSUCHE ZUR KLÄRUNG DER BILDUNG VON SCHICHTEN §5 







Tabel 


le IV (Fort 


Setzung). 




Tem- 




Fallhöhe der 


Teilchengröße der 


Fallzeit 


oberen 


unteren 


oberen 


unteren 


tur 


Stunden 


Schicht 


Schicht 


Schicht 


Schicht , 


*r •** 




cm 


cm 


1* 


M 




Versuch 5 




18,5» 


20 


18,2 


22,5 


1,84 


2,05 




23 


19,4 


25,3 


1,77 


2,02 




24 


19,6 


27,1 


1,74 


2,05 




24 


19,2 


26,1 


1,72 


2,01 




24 


19,9 


27,4 


1,76 


2,06 




24 


19,5 


26,9 


1,73 


2,04 




24 


19,8 


28,3 


1,75 


2,09 




24 


19,2 


28,5 


1,72 


2,10 




25 


21,9 


29,1 


1,80 


2,08 




38 


32,5 


abgesetzt 


1,78 






Mittel: 1,76+0,008 2.06+0,006 




Teilchengröfie d, Ausgangstrübung: 1,73 


2,06 




Differ 


enz der Mjt 


tel: 0,03 

= + 0,03 + 


0,00 




yRi«+R2'' = 





18,5« 



Differenz der Mittel 

= fachen Fehler: 1 



Versuch 6 



7 
14 
14 
20 
23 
24 
24 
24 
24 
27 



2,4 
4,7 

5,1 
6,7 
8,3 
7,8 
7,4 
7,5 
8,7 
10,2 



5,8 
12,5 
13,0 
17,5 
18,2 
20,5 
20,9 
20,6 
20,5 
24,9 



1,13 
1,12 
1,16 
1,12 
1,13 
1,10 
1,07 
1,08 
1,16 
1,19 



1,75 
1,82 
1,86 
1,80 
1,68 
1,79 
1,80 
1,79 
1,79 
1,85 



Mittel: 1.12+0,008 1,79+0,011 

Teilchengröfie d. Ausgangstrübung: 1,23 1,73 

Differenz der Mittel : 0, 1 1 0,06 

yRi* + R2» == + 0,009 + 0,035 

Differenz der Mittel 

= fachen Fehler: 12 1,7 
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Tabelle IV (Portsetzung). 




Tem- 
pera- 
tur 



Fatlzeit 
Stunden 



Teilchengroße der 



obersten 
Schicht 



mittleren 
Schicht 



unteisten 
Schicht 



18,50 



18,50 



23 
24 
24 
24 
24 
24 
24 
27 
38 



8,9 


19,6 


27,1 


7.4 


21.4 


28,1 


7.9 


21,0 


30,6 


7.4 


22,5 


29,5 


11.2 


22,3 


29,2 


7.8 


21,5 


29,4 


8,2 


19,8 


29,8 


8,9 


25,2 


30,8 


11.1 


31,9 


ab|:6aetzt 



Versuch 7 
1,20 
1.07 

1.11 
1,07 

1,32 

1,09 

1,13 

1.10 

1,04 



Mittel: 1,13±0,014 
TeilchengrOfie d. Ausgangstrübg. : 1 ,23 
Differenz der Mittel: 0,10 

VRi« + R2« = ± 0,015 ± 

Differenz der Mittel 

= fachen Fehler: 6,6 



1,70 2,09 

1,82 2,08 

1,80 2,18 

1,86 2,13 

1,86 2.13 

1,82 2,13 

1,75 2.15 

1,80 2,06 

1.77 — 

.1,80±0,012 2,12±0,018 

1,73 2,06 

0,06 0,06 

0.035 ± 0,047 



1.6 



1.3 



24 
24 
24 
24 
24 
24 
25 
26 
38 



6,9 


19,3 


27,6 


5.7 


20,3 


27,9 


6,4 


21,2 


27,9 


5,9 


19,4 


30.2 


5,1 


20.2 


28,2 


5,2 


20,9 


25,8 


5,6 


21,6 


30,3 


7.9 


20,3 


28,9 


7.9 


32,3 


abgesetet 



Versuch 8 
1,03 
0,94 
0.99 
0,96 
0,89 
0,90 
0,91 
1,06 
0,88 



1,73 
1,77 
1,81 
1,73 
1,77 
1,80 
1,79 
1,70 
1,78 



Teilchengröße d. Ausgangstrübg.: 0,90 
Differenz der Mittel: 0,05 

l^Rr^+R? = + 0.017 

Differenz der Mittel 

= fachen Fehler: 3 



Mittel: 0,95±0,014 1,76±0,008 

1,73 



4- 



0,03 
0,034 

0,9 



2,06 
2,08 
2,08 
2,16 
2,19 
2,00 
2,12 
2,03 

2.08±0,017 

2,08 

0.00 

0,043 



1 
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Tabelle IV (Portsetzung). 



Tem- 
pera- 
tur 


FallzeH 
Stunden 


Fallhöhe der 

oberen unteren 
Schicht Schicht 


Teilchengröfie der 

oberen unteren 
Schicht Schicht 






cm 


cm 1 


'» 


M 






Versuch 9 


18,5» 


6 


4.5 


8,6 


1,67 


2,30 




18 


12.9 


• 18,5 


1,63 


1,95 




20 


13.7 


21,1 


1,60 


1,98 




24 


19,5 


26,3 


1.74 


2,01 




24 


20,5 


26,2 


1,78 


2,01 




24 


20,1 


24.9 


1,76 


1.96 




24 


17,8 


26,0 


1.66 


2,01 




24 


18,5 


26.4 


1,69 


2,02 






Mittel: 1,68+0,009 2,03+0,027 




Teilchei 


DgrOfie d. Ausgangstrfibung: 1,74 2,09 






Differ 


enz der MitI 


tel: 0,06 0,06 
+ 0,048 + 0,064 




KRi« + R2»- 




Differei 


[iz der Mittel 






SS • • ■ ■ 


. fachen Fehl 


er: 1,25 


0,9 



Tem- 
pera- 
tur 



Fallzeit 
Stunden 



Fallhöhe der 



ol)er- 

sten 

Schicht 

cm 



mitt- 
leren 
Schicht 

cm 



unter- 
sten 
Schicht 

cm 



Teilchengroße der 



obersten 
Schicht 



mittleren 
Schicht 



untersten 
Schicht 



18,50 



24 
24 
24 
24 
24 
24 
24 
24 



4.9 


20,5 


27,8 


4.8 


21,0 


26,5 


5.0 


20,7 


27,2 


5,6 


20,9 


27,1 


5,0 


20,2 


26,9 


4.9 


20,6 


28,7 


4.9 


20,9 


28,2 


5.8 


22,8 


28,7 



Versuch 10 

0,87 
0,86 
0,88 
0,93 
0,88 
0.87 
0,87 
0,93 



Mittel: 0,88 ±0,007 
Teilchengröße d. Ausgangstrübg. : 0,86 
Differenz der Mittel: 0,02 

l/Ri^-j-R«« = ± 0,014 ± 

Differenz der Mittel 

= fachen Fehler: 1,4 



1,78 
1,80 
1,79 
1,80 
1,77 
1,79 
1,80 
1.84 

1,80±0,005 

1,74 

0,06 

0,048 ± 
1,25 



2,07 
2,03 
2,05 
2,05 
2,04 
2,11 
2,09 
2,07 

2,06+0,005 

2,09 

0.03 

0,058 
0.5 
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Tabelle IV (Fortsetzung). 




Tem- 
pera- 
tur 


Fallzeit 
Stunden 


Fallhöhe der 

oberen unteren 

Schicht Schicht 

cm cm 


TeilchengrOBe der 

oberen unteren 
Schicht Schicht 






Versuch 11 




I8.50 


14 


3,7 ' 16,5 


0,99 


2,09 




16 


3,1 


20,0 


0,85 


2,15 




17 


5,2 


18,1 


1,06 


1,99 




22 


6,5 


24,0 


1,04 


2,01 




24 


6,8 


27,1 


1,02 


2,00 




24 


6,2 


24,5 


0,98 


1,95 




24 


5,8 


• 23,9 


0,84 


1,92 






Mittel : 0,97 +0,019 2,0 1 + 0,0 1 1 




Teilche 


ngröße d. Ausgangstrübung: 0,90 . 


2,06 






Differ 


enz der Mit! 


:el: 0,07 
+ 0;021 + 


0,05 




KKi' + Ra«- 


0,045 




Differei 

• 


iz der Mitte 

^^ • • < • 


1 

.fachen Fehler: 3,3 


1.1 



Tem- 
pera- 
tur 



Fallzeit 
Stunden 



Fallhöhe der 



ober- 
sten 
Schicht 

cm 



mitt- I unter- 
leren ' sten 
Schicht ; Schicht 



cm 



cm 



Teilchengröße der 



obersten 
Schicht 



mittleren 
Schicht 



untersten 
Schicht 



18,50 



18 
24 
24 
24 
24 
24 
26 
30 



3,8 
4,9 
4,6 
4,6 
4.5 
4,9 
5,0 
6.1 



11,3 


21,4 


16,7 


27,8 


16,3 


27,5 


15.3 


26,7 


16.3 


26,8 


16.2 


26,9 


16,5 


28,9 


19.8 


abgesetzt 



Versuch 12 

0,88 
0,87 
0,84 
0,84 
0,84 
0,87 
0,84 
0,87 



1,43 
1,60 
1,58 
1.54 
1.58 
1.58 
1.53 
1,56 



2.10 
2,07 
2.06 
2,03 
2.04 
2.04 
2,03 



Mittel: 0,86+0,004 1,55+0,008 2.05+0.006 



Teilchengröße d. Ausgan gstrübg. : 0,86 
Differenz der Mittel: 0,00 

Differenz der Mittel 

= fachen Fehler: 



1,48 
0,07 

+ 0,026 
2,7 



2,09 
0.04 

0.058 
0.7 
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Komplexen oder durch weitere Aufteilung, sei es durch wechselseitige 
Behinderung auch in den tieferen Lagen, hat bei der berücksic];itigten 
Verdünnung der Suspensionen nicht stattgefunden. Die Teilchen sinken 
vielmehr, nachdem sie ihre konstante Geschwindigkeit alsbald erreicht 
haben, mit gleichmässiger Bewegung zu Boden. 

Mit Hilfe der Stokes'schen Formel ist es daher mög- 
lich, den Teilchenradius der in den einzelnen Schichten 
bis zum Gefäßboden enthaltenen Teilchen zu bestimmen. 



Anwendung der Stokes*schen Gleichung auf Schichten in 

Tontrfibungen. 

Benutzt wurde eine Tonaufschwemmung eines sehr feinen Tones 
aus Gäbersdoff-Beckem in Schlesien, die mit dem gleichen Ammoniak- 
zusatz bereitet war. Die Konzentration der Aufschwemmung 1;)etrug 
5,990 g im Liter. Zur Beobachtung der Senkgeschwindigkeit der die 
größeren Teilchen enthaltenden Schichten wurden die Zylinder 
24 Stunden lang in den Thermostaten gestellt. Es hatten sich gebildet : 

In Zylinder 1: zwei Schichten. Konzentration der oberen 

0,78 g, der unteren^) 1,1g im Liter. Teilchenzahl in 1 ccmm der 

oberen 61500000 + 1420000, der unteren 84600000+1560000, 

Teilchengewicht der oberen berechnet 1,23 . 10~^^, der unteren 
1,39.10-12. 

Aus der Fallhöhe berechnete Teilchengröße. 

Temp. 18,5^ »?i5 = 0,009786, D = 2,7 (entnommen den Angaben 
Sven Oden's, Internat. Mitt. f. Bodenkunde 5, 1915), d = 0,9982, 
Pallzeit 24 Stunden, Fallhöhe der oberen Schicht 1,4 cm, der unteren 
Schicht 4,4 cm. 

Teilchengröße der oberen Schicht berechnet 0,413 fi 

gemessen 0,420 „ 
^ „ unteren , berechnet 0,73 „ 

gemessen 0,727 ^ 



1) Vgl. Fußnote, S. 76, Tabelle III. 
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In Zylinder 2: drei Schichten. Konzentration der obersten 
0,88, der mittleren*) 1,02, der unteren 1 ,28 g im Liter. Teilchenzahl 
in 1 ccmm der obersten 73 500 000+1 353000, der mittleren 80300000 
+ 2064000, der unteren 101600000 + 2374000. Teilchengewicht 
der obersten berechnet 1,19. 10"^^ der mittleren 1,27.10""^, der 
unteren 1,27.10-^2^ 

Aus der Fallhöhe berechnete Teilchengröße. 

Pallzeit 16 Stunden. Fallhöhe der obersten Schicht 0,9 cm, der 
mittleren Schicht 3,1 cm, der unteren Schicht 21,5 cm. 

Teilchengröße der obersten Schicht berechnet 0,41 f» 

gemessen 0,40 « 

9 9 mittleren « berechnet 0,83 . 

gemessen 0,79 . 

« 9 unteren « berechnet 1,98 , 

gemessen 2,08 « 

In Zylinder 3 wurde die Aufschwemmung zehn Tage stehen 
gelassen. Die Beobachtung des Absinkens zum ersten Male nach 
vier Tagen, dann alle zwei Tage vorgenommen. Es hatten sich fünf 
Schichten gebildet, die durch scharfe Trennungslinien sich unterein- 
ander hervorhoben und an Undurchsichtigkeit nach unten hin erheblich 
zunahmen. Auch hier wie bei den Ultramarintrübungen hatte es den 
Anschein, als ob die einzelnen Schichten in ihrem oberen Teil un- 
durchsichtiger als in dem unteren Teile wären. Die Klarlegung dieser 
Erscheinung ist früher geschildert. Es hatten die einzelnen Schichten 
folgende Konzentration: Die oberste Schicht, welche sich erst nach 
sechs Tagen ausgebildet hatte, 0,470 g im Liter, die zweite Schicht 
0,820 g, die dritte Schicht 1,06 g, die vierte 1,19 g, die fünfte 1,50 g. 
Die Konzentration der über der ersten Schicht befindlichen gelblich 
aussehenden Trübung betrug 0,370 g. Die Teilchenzahl der einzelnen 
Schichten in 1 ccmm, abgesehen von der ersten, betrug in der zweiten 
Schicht 2) 164600 000 + 4 880000, in der dritten Schicht 198300000 
+ 37440000, in der vierten Schicht 215 900000 + 28800000 und in 
der fünften Schicht "251 700000 + 37 220000. Teilchengewichte der 
zweiten Schicht berechnet 0,5 . 10-^2 g^ ^er dritten Schicht 0,22 . lO-^^ 
der vierten Schicht 0,76 . 10~i^ der fünften Schicht 0,89 . lO-^^. 



3) Vgl. Fußnote, S. 76, Tabelle III. 
-) Vgl. Fußnote, S. 76, Tabelle III. 
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Aus der Fallhöhe berechnete Teilchengrößen. 

Temp. 18,5* 

Pallzeit (Stunden) 96 144 192 240 

Fallhöhe der ersten 

Schicht — 1,2 1,4 1,9 cm 

Fallhöhe der zweiten 

Schicht 1,8 2,1 2,6 3,8 . 

Fallhöhe der dritten 

Schicht 2,7 3,6 5,0 6,5 . 

Fallhöhe der vierten 

Schicht 3,6 5,4 7,8 10,7 . 

Fallhöhe der fünften 

Schicht 7,9 12,2 16,7 20,3 . 

Teilchengröfie berechnet: Mittel 

der ersten Schicht — 0,156 0,146 0,152f» 0,151 ^ 

. zweiten . 0,234 0,206 0,199 0,214 „ 0,213, 

, dritten , 0,287 0,270 0.276 0,280. 0,278, 

, vierten , 0,332 0,331 0,345 0,366 , 0,344 , 

, 'fünften , 0,491 0,498 0,504 0,496 , 0,497 , 

Die nach der Absatzdauer von 240 Stunden gemessenen Teilchen- 
gröfien ergaben folgende Werte: 

zweite Schicht : 0,200 fi 

dritte , 0,297 , 

vierte , 0,332 , . 

fünfte , 0,527 , 

Der Wert für die oberste Schicht liegt jenseits der Auflösungs- 
grenze des Mikroskopes. Beobachtete und berechnete Teilchengrößen 
stimmen gut überein. Die einzelnen Schichten fielen, wie sich aus 
den von 2 zu 2 Tagen gemessenen Fallhöhen ersehen läßt, mit nahezu 
konstanter Geschwindigkeit aus. 



Anwendung der Stokes'schen Gleichung auf Bodentrübungen 

(zur Ermittlung der Teilchengröfien). 

Versuch 1. 

Boden mit Volldüngung, ohne Ammoniakzusatz aufgeschwemmt 
Zur Beobachtung gelangten fünf Schichten. Fallzeit 24 Stunden. 

Temperatur 18,5 », ^/^g für Wasser = 0,01043, D = 2,7 (nach Sven 

Oden), d = 0,9985, 
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Fallhöhe der ersten Schicht 2,1 cm 

zweiten » 4,8 , 

dritten >• » 7,6 , 

vierten „ 8,9 „ 



M 



ff 



ff 



If 



>f 



»f 



>l 



>» 



fünften 



12,5 



ff 



»> 



»I 



>f 



ff 



tf 



i> 



»> 



Teilchengröße der ersten Schicht berechnet 0,52 ^ 

gemessen 0,54 . 
zweiten ,, berechnet 0,79 „ 

geme$sen 0,78 . 
dritten „ berechnet 0,99 , 

gemessen 0,95 „ 
vierten ,, berechnet 1,07 , 

gemessen 0,99 „ 
fünften „ berechnet 1,27 , 

gemessen 1,19 , 

Versuch 2. 

Boden ungedüngt, ohne Ammoniakzusatz aufgeschwemmt. • 
Zur Beobachtung gelangten sieben Schichten. Fallzeit 48 Stunden. 
Fallhöhe der ersten Schicht 0,9 cm 

»f 
ff 
»» 
ff 



„ zweiten 


lf9 „ 


,, . dritten 


3,1 „ 


,, vierten 


4.8 ,. 


,, fünften 


5,9 ,. 


,, sechsten 


8,8 „ 


,, siebenten 


„ 10,9 „ 


er ersten Schicht berechnet 0,242 /i 




gemessen 0,261 ,, 


,, zweiten „ 


berechnet 0,351 „ 




gemessen 0,357 „ 


,, dritten „ 


berechnet 0,449 „ 




gemessen 0,479 „ 


,, vierten ,, 


berechnet 0,559 „ 




gemessen 0,572 „ 


,, fünften „ 


berechnet 0,620 „ 




gemessen 0,648 „ 


,, sechsten ,, 


berechnet 0,757 „ 





. gemessen 0,777 „ 


,, siebenten „ 


berechnet 0,842 „ 




gemessen 0,855 „ 
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Anwendung der Stokes'schen Gleichung auf Emulsionen 

(zur Ermittlung der Teilchengrößen). 

Powis und Pickering berichten, wie eingangs erwähnt, über 
derartige Schichten, ohne sie einer näheren Beobachtung zu unter- 
ziehen. Powis macht keine Angaben über die Bereitung seiner aus 
Zylinderöl gewonnenen Emulsion, während P i c k e r i n g diese aus 
Paraffinöl mit Seifenlösung und auch mit basischem Eisen- und Kupfer- 
sulfat darstellte. Ich bereitete die Emulsionen nach der Apothekervor- 
schrift aus 15 g Oel, 5 g Gummiarabikum unter allmählichem Zusatz 
von Wasser. Diese Emulsionen konnten mit Wasser weitgehend ver- 
dünnt werden, ohne sich zu zersetzen. Es wurden Emulsionen aus 
Rizinusöl, Mandelöl, reinem flüssigen Paraffin und aus Maschinenöl, 
sog. Mobilöl, hergestellt, und nach gehöriger Verdünnung mit Wasser 
teils mit, teils ohne Ammoniakzusatz im Thermostaten auf Schichten- 
bildung geprüft. In allen vier Fällen trat Schichtenbildung ein. Die 
einzelnen Schichten im Gegensatz zu den bisher betrachteten stiegen 
von unten nach oben und nahmen auch an Durchsichtigkeit von unten 
nach oben ab. Die Schichtfiächen waren horizontal und deutlich ab- 
gegrenzt. Die Teilchen der Oelwasseremulsionen sind nach Hatschek *) 
negativ geladen. War bei den bisher betrachteten Schichten Größe 
und Schwere der Teilchen als maßgebend für die Schichtenbildung zu 
betrachten, so war anzunehmen, daß diese Voraussetzung auch für 
Emulsionen zutreffen würde. Eine der Emulsionen, die besonders 
gute Schichten lieferte, nämlich die Emulsion aus reinem Paraffinöl, 
wurde näher untersucht. Nach 46 stündigem Stehen im Thermostaten 
hatten sich fünf Schichten ausgebildet, deren Konzentrationen, von 
unten nach oben gerechnet, folgende waren: 



erste 


Schicht 


0,70 g im Liter 


zweite 


»» 


0,92 gO 


dritte 


»» 


0,97 g 


vierte 


>» 


1,01g 


fünfte 


if 


1.24 g 



Die Teilchenzahl wurde nicht bestimmt, da sich . die einzelnen 
Teilchen infolge des leichteren spezifischen Gewichts nicht am Boden 
der Zählkammer ansammelten. 



1) E. Hatschek, Koll.-Zeitschr. 9, 159 (1911). 

2) Vgl. Fußnote 5. 76, Tabelle III. 



„ dritten „ 17|2 „ 

II ,1 vierten „ 23,8 „ 

„ „ fünften „ 26,9 „ 
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Berechnung der Teilchengröße aus der 
Stokes'schen Formel. 

Die S t o k e s 'sehe Formel gilt auch für Emulsionen, deren Teilchen 
spezifisch leichter sind als das DispersionsmitteP)* Die Fallgeschwin- 
digkeit geht dann über iri Steiggeschwindigkeiti 1715 = innere Reibung 
des Gummischleimes = 0|01 087| ' D = Dichte des Gummischleimes 
= 1|0010| d = Dichte der dispersen Phase = 0|88 18, v = Steiggeschwin- 
digkeit der Schichten in cm/sec.|Temp. = 18|5^ Steigzeit = 46 Stunden. 

Steighöhe der ersten Schicht = 5,2 cm 

zweiten „ 11,6 

„ dritten „ 17,2 

vierten „ 23,8 

fünften „ 26,9 

TeilchengröBe der ersten Schicht berechnet 2,29 ^ 

gemessen 2|27 ., 
zweiten „ berechnet 3,38 „ 

gemessen 3,36 n 
dritten i, berechnet 4,17 „ 

gemessen 4|02 i, 
„ vierten „ berechnet 4|40 „ 

gemessen 4|38 n 
„ ,1 fünften „ berechnet 5,22 „ 

gemessen 5,17 „ 

Beim Vergleich der Ergebnisse ist zu berücksichtigen, daß die 
einzelnen Oelteilchen mit einer Haut von Gummiarabikum umgeben 
sind und daher Teilchengewicht wie Größe beeitiflußt wurden. 

Als letzter Versuch wurde eine Emulsion aus Gummigutti benutzt. 
Die Emulsion wurde derart hergestellt, daß das Harz durch Reiben 
am Finger unter Wasser fein zerteilt wurde. Die Emulsion wurde 
ohne Elektrolytzusatz bei gleichmäßiger Temperatur beobachtet. Nach 
Verlauf von 120 Stunden hatten sich vier deutlich voneinander durch 
Helligkeitsunterschiede erkennbare Schichten ausgebildet. 

Die Konzentration der Schichtenflüssigkeiten war folgende: 

oberste Schicht 0,24 g im Liter 
zweite „ 0,34 g „ 
dritte „ 0.38 g „ 

vierte „ 0,56 g , 



91 ff 



>» tf 



»» 



1) E. Hatschek, Koll.-Zeitschr. 9, 162 (1911); G. Wiegner, Koil.-Zeit- 
schr. 15, 105 (1914). 
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Die Teilchenzahl für 1 ccm betrug bei der ersten Schicht 6 180 000, 
bei der zweiten Schicht >) 74 400 000, bei der dritten Schicht 78 300 000, 
bei der vierten Schicht 86 200000. Das mittlere Teilchengewicht be- 
trug bei der ersten Schicht 0,38. 10""^2g, bei der zweiten Schicht 
0,68.1 0-12 g, der dritten Schicht l,0I.10-i2g, der vierten Sqhicht 
2,26.1 0-12 g. 

Berechnung der Teilchengröße aus der Fallgeschwindigkeit' 

Temp. 18,5 ö, D = 2,00, d für Wasser von 18,5 0=0,9985. 
fj für Wasser = 0,01043, Fallzeit = 120 Stunden. 
Fallhöhe der obersten Schicht = 1 ,8 cm 

zweiten ,, =4,6 

dritten „ = 6,9 

vierten „ =: 9,8 

t 

Die über der ersten Schicht befindliche Flüssigkeit war noch deut- 
lich getrübt. 

Teilchengröße der obersten Schicht berechnet 0,628 fi 

gemessen 0,664 ,, 
zweiten „ berechnet 1,006 „ 



„ „ dritten „ =6,9 „ 

„ „ vierten „ =9,8 „ 



») t} 



>♦ >» 



.>} tt 



gemessen 0,950 , 
dritten ,, berechnet 1,230 , 

gemessen 1,070 , 
vierten „ berechnet 1,460 , 

gemessen 1,340 , 

Zusammenfassung. 

Als Bedingung für das Zustandekommen der Schichten muß Größe 
und Schwere der einzelnen Teilchen angesehen werden. 

Einer jeden Schicht entspricht eine bestimmte Körnergröße. 

Die einzelnen Schichten zeigen sprunghafte Unterschiede im Ge- 
wicht und in der Größe. 

Jede Schicht dehnt sich bis zum Boden des Gefäßes aus. 

Die zwischen zwei Schichtflächen befindliche Trübung ist von 
gleichmäßiger Konzentration. 

Gleichbleibende Temperatur ist für gute Ausbildung der Schichten 
von maßgebendem Einfluß. 

Schichten bilden sich sowohl in elektrolythaltigen als -freien Trü- 
bungen aus, doch dürfte ein stärkerer Gehalt an koagulierend wirken- 
den Elektrolyten ihre Bildung ausschließen. 



1) Vgl. Fußnote 5. 76; Tabelle III. 
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Die einzelnen Schichten sinken bzw. steigen mit gleichförmiger 
Geschwindigkeit. Aus der Geschwindigkeit des Fallens bzw. Steigens 
läßt sich mit Hilfe der Stokes'schen Gleichung die Teilchengröfie 
der zu jeder Schichtenflüssigkeit gehörenden Teilchengruppe feststellen. 

Es ist somit ein Mittel in die Hand gegeben, mit Hilfe der 
Schichten die Teilchengröfie in feinen Suspensionen und Emulsionen 

in einfacher Weise zu berechnen. 

* * 

* 

Vorliegende Arbeit wurde im agrikulturchemischen Institut der 
Universität Göttingen auf Veranlassung und unter Leitung des Herrn 
Prof. P. Ehrenberg ausgeführt. Es ist mir eine angenehme Pflicht, 
Herrn Prof. P. Ehrenberg für die Anregung zu dieser Arbeit und 
die freundliche Unterstützung bei Ausführung derselben meinen ver- 
bindlichsten Pank auszusprechen. 
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Rhythmische Fällungserscheinungen 
in pflanzlichen Zellmembranen. 

Von Hans Peter Möller (Kiel). 

( Eingegmngen am 23. Juli 1921.) 
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Einleitung. 

Im Sommer 1920 ließ mich Herr Professor Schroeder Unter- 
suchungen über die Ausbreitung wässeriger Silbernitratlösungen in 
verschiedenartig verletzten Weizenkörnern anstellen; es sollten mit der 
Methode des partiellen Abtötens Studien über die Vitalität des Endo- 
sperms ausgeführt werden. Dabei bemerkte ich in einem Präparat 
von Längsschnitten durch Körner, die nach Amputation der Spitze mit 
Silbernitratlösung behandelt waren, in den Außenwänden der Aleuron- 
Zellen und der daneben liegenden Nucellusschicht eine auffallende Zeich- 
nung; sie bestand aus feinen Linien, die senkrecht zur Längsrichtung 
des Kornes die Membran mit einer dichten Streif ung durchzogen. 

Es war ungewiß, welche Ursachen dieser Erscheinung zu Gninde 
lagen. Es konnten vorgebildete Strukturen der Membran sein, die 
durch eingelagertes Silbersalz sichtbar wurden [Plasmodesmen ^)], oder 
es handelte sich um Partien der Zellwand, die Silbersalze besonders 
gut speichern, während damit abwechselnd andere Stellen das Silber 
weniger aufnehmen oder überhaupt nicht einlagern'). 

Andere Fragen schlössen sich an die Beobachtung der Streifen- 
bildung in den Weizenkornmembranen an; vor allem die Frage nach 
den für das Zustandekommen dieser Streifen wirksamen Bedingungen 
und äußeren Faktoren. Es mußten besondere Verhältnisse vöiliegen. 
da ich vorher bei meinen Untersuchungen solche Zeichnungen der 
Zellwände nicht bemerkt hatte; sie sind anscheinend auch in früherer 
Zeit nicht beobachtet, obwohl mancher Forscher mit Silbemitrat be- 
handelte Körner eingehend studiert hat; jedenfalls sind sie nirgend> 
beschrieben. 

Vordem hatte ich die Schnitte von silberdurchtränkten Körnern 
sich in diffusem Licht färben lassen. Es konnte möglich sein, dat 
die Streifenbildung in Erscheinung trat durch Exponierung der Schnitte 
in j!;rellem Sonnenlicht, wie sie zufällig bei dem genannten Präparat 



1) Tan gl, Ber. d. Wiener Akad. d. Wiss. Math.-Nat. KI. 92. L Abt (188 

2) C. E. Correns Jahrb. f. wiss. Botanik 23, 331 (1892). 
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angewendet war. Versuche zeigten, dafi dies nicht zutraf, daß also 
dem direkten Sonnenlicht für die Ausbildung der Streifüng der Mem- 
bran keine Bedeutung zukam. Ebensowenig war die von mir ge- 
brauchte Einbettung der Schnitte in Glyzerin für die Zonenbildung 
verantwortlich zu machen. In Wasser gelegte Schnitte boten dieselben 
Erscheinungen. Doch waren die Streifenbildungen, die ich bei diesen 
anschließenden Untersuchungen erhielt, wesentlich verschieden von 
denen, die ich im ersten Präparat beobachtet hatte. Die Zonen waren 
jetzt stets weit breiter und mehr auseinandergezogen, in größerem 
Abstände angeordnet und zeigten oft eine körnige Struktur. Es konnte 
nicht ohne weiteres angenommen werden, daß diese groben Zeich- 
nungen mit den feinen Streifen und Linien des ersten Präparates in 
irgendwelchem Zusammenhang standen. Herr Professor S c h r o e d e r 
wies bei der Betrachtung dieser Erscheinungen sofort auf die Aehn- 
lichkeit mit den rhythmischen Niederschlägen hin, wie sie die Liese- 
gang 'sehen Ringe bieten. 

Tatsächlich ergab die Untersuchung, die mit der Fragestellung, 
ob hier Liesegang'sche Ringe vorliegen, durchgeführt wurde, daß 
die zuerst beobachtete feine und die später erhaltene gröbere Streifung 
verschiedene Phasen der gleichen Bildung darstellen und daß es sich 
wirklich um Erscheinungen handelt, die mit dem Liesegang'schen 
Phänomen identisch sind. Den Beweis dafür habe ich auf zwei Wegen 
erbracht; erstens durch vergleichende Beobachtung, zweitens durch 
experimentelle Prüfung besonders der Abhängigkeit von wechselnden 
Bedingungen. Weiterhin gelang es mir zu zeigen, daß auch andere 
pflanzliche Membranen befähigt sind, als Substrat für die Bildung 
Liesegang 'scher Ringe zu dienen. Damit sind zum ersten Mal in 
der wissenschaftlichen Literatur willkürlich experimentell erzeugte rhyth- 
mische Niederschläge in natürlichem Substrat beschrieben und in be- 
stimmter Weise als solche nachgewiesen, während vordem — wenn 
ich von dem Befund Golgis*) an Nerven absehe, der vom Autor 
anders aufgefaßt, später von anderer Seite dahin ausgelegt wurde, 
daß die Strukturen nichts anderes sein dürften als Liesegang'sche 
Ringe — solche nur in künstlichen Medien wie Gelatine, Agar, Kiesel- 
säuregallerte usw. bekannt waren ^). 



M H. Bcchhold, Die Kolloide in Biologie u. Medizin (1919), 286 u. 468. 

*) Wie weit die von Küster beschriebenen rhythmischen Erscheinungen 
im Pflanzenreich hierhin gehören, ist noch unerwiesen. 



100 KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE BAND XIV, HEFT 3—5 



A. Experimenteller Teil. 

Abschnitt I. Die Zonenbildung In den Zellwänden der Welzenkömer. 

Brown*) und Schroeder^) haben gezeigt, daß die Hülle der 
Getreidekörner selektive Permeabilität besitzt. Diese Fähigkeit, die 
man vorher dem lebenden Plasma vorbehalten hatte, wurde also auch 
bei totem Gewebe, wie es die abgestorbenen Zellschichten der Samen- 
schale der Cerealien sind, nachgewiesen. Die genannten Forscher 
hatten gefunden, daß die Hülle der Getreidekörner für wässerige 
Lösungen mancher Stoffe wie Sublimat, Kadmiumjodid, Essigsäure und 
andere durchlässig sind, während die meisten anorganischen Salze, 
aber auch organische Stoffe nicht eindringen können. Entsprechendes 
ist von G o 1 a ^) und S h u 1 H) für Samen anderer Pflanzenfamilien fest- 
gestellt worden. 

Welcher der verschiedenen Zellschichten speziell beim Getreide- 
korn diese selektive Permeabilität zukommt, ist noch eine strittige 
Frage, zu deren Lösung meine Arbeit einen Teil beitragen kann. 
Schroeder glaubt die verkorkte rotbraune Zellschicht, die aus dem 
inneren Integument hervorgeht, als die in Frage stehende Membran 
ansehen zu müssen. Von anderer Seite werden Zellulosemembranen 
für die Stellen gehalten, die dem einen Salz den Eintritt in das Kom- 
innere erlauben, andere daran hindern ^). 

Zu den Stoffen, die aus wässeriger Lösung nicht in die Getreide- 
körner hineindiffundieren, gehört Silbernitrat. Es können daher un- 
versehrte Körner mehrere Tage in einer fünf- und mehrprozentigen 
Silbernitratlösung ihre Keimkraft bewahren; Silber gelangt weder in 
das Endosperm noch in den Embryo. Sowie indes die Samenschale 
lokal verletzt ist, dringt das Salz durch die Wunde in das Korninnere; 
wenn es dabei den Embryo erreicht, tötet es diesen, vernichtet damit 
die Keimfähigkeit. 



1) A. Brown, Annais of botany 21, 79/87 (1907); Proceed. of the Royal 
sodety o! London ser. B. 81. 82/93 (1909); 89, 373/79 (1917). 

2) H. Schroeder, Zentralbl. f. Bakteriologie II, 28, 492/505 (1910); Flora 
N. F. II 1911, 186/208; Biolog. Zentralbl. 35, 8 (1915). 

8) G. Gola, Annali di botanica (1905), 59. 
<) Shull, The botanical Gazette 56, 169/199 (1913). 
6) A. Rippel, Biolog. Zentralbl. 37, 477/498 (1917); Bcr. d. Deutsch- bot. 
Ges. 36. 202/218 (1918) und die dort zitierte Literatur. 
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a) Zonenbildung senkrecht zur Längsachse des Korns. 
Von keimfähigen Körnern der Ernte des Jahres 1918, die in den 
Aehren aufbewahrt lagen, wurde durch einen etwa 45^ gegen die 
Längsachse geneigten Schnitt, den ich so führte, daß gerade das 
Scutellum mit fortgeschnitten wurde, der Embryo entfernt. Da nach 
meineniVersuchen (s. S. 111) sich gezeigt hatte, daß das Silbernitrat 
von der Schnittwunde aus sich gleichmäßig durch das ganze Korn 
ausbreitet, war durch diese Schnittführung ein möglichst langer Dif- 
fusionsweg gegeben. Derart angeschnittene Körnör wurden mit destil- 
liertem Wasser kurz abgespült und in 10 ccm fassende braune Fläsch- 
chen mit fünfprozentiger Silbernitratlösung gelegt. Die Fläschchen 
standen bei Zimmertemperatur unter einem Porzeljansturz im Dunkeln. 
Nach Ablauf der gewünschten Einwirkungszeit kamen die Körner eine 
Minute lang in einprozentige NaCl- Lösung. — Dadurch wurde das 
außen anhaftende Silbernitrat niedergeschlagen und verhindert, daß es • 

beim Schneiden über die Schnitte geschmiert, und daß die Präparate 
verunreinigt wurden. Vor allem aber war eine kurze Einwirkung der 
Na Cl- Lösung erwünscht, um bei der Untersuchung gewiß zu sein, daß 
die Schnitte bis zum Wundrand reichten, damit die auftretende Fällung 
von der Eintrittsstelle des Silbernitrats an beobachtet werden konnte. 
Durch das Kochsalz war in der ersten bi* zweiten Zellschicht am 
Embryoschnitt — so möge der oben beschriebene Schnitt genannt 
sein — Silberchlorid reichlich gefällt worden. Dadurch traten auf 
den belichteten Längsschnitten die ersten Zellen, mit denen das Silber- 
nitrat in Berührung gekommen war, dunkelschwarz hervor. — Die 
Körner wurden dann leicht mit Fließpapier getrocknet und sofort mit 
einem Handmikrotom geschnitten ; denn es war wesentlich, vollständige 
Längsschnitte durch das ganze Korn zu erhalten, um den Verlauf der 
Zonenbildung in seiner vollen Ausdehnung übersehen zu können. Die 
Schnitte wurden seitlich der Furche so geführt, daß Rücken und Bauch- 
seite zugleich senkrecht getroffen wurden. In Glyzerin eingebettet 
wurden sie dem Tageslicht ausgesetzt, bis die gefällten Silbersalze 
in den Membranen genügend gefärbt waren, was in direktem Sonnen- 
licht wenige Minuten, an trüben Wintertagen bis zu zwei Tagen dauerte. 
Zunächst beschreibe ich ein auf diese Weise gewonnenes charak- 
teristisches Fällungsbild aus einem Korn, das 34 Stunden in fünfpro- 
zentiger Silbemitratlösung gelegen hat. Diese hat alsdann fast das 
ganze Korn von der Schnittwunde her durchdrungen. 

Die Streifenbildung zeigt sich vor allem in der Außenmembran 
der Aleuronzellen und der ihr anliegenden Nucellusschicht. Letztere 
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umzieht das Endospcrmgewebe im Längsschnitt als ein etwa 20 fi 
breites, ohne besondere Behandlung homogen erscheinendes Zellulose- 
band, das nach außen hin von dem kutinisierten inneren Integument 
begrenzt wird *). 

Die Figuren 1 bis 4, Tafel P), stellen Partien des Fällungs- 
gebietes auf der Bauchseite des Korns dar^). In der Verlängerung 
der linken Seite der Bilder ist das Ausbreitungszentrum des Silber- 
nitrats zu denken. Der Silbernitratstrom floß also von links nach 
rechts. Das ausgefällte Silbersalz wurde in Bändern abgelagert, die 
senkrecht zur Stromrichtung, also auch senkrecht zur Oberfläche des 
Kornes orientiert sind. Deutlich läßt sich die Stromrichtung auf den 
Bildern erkennen; denn die Streifen sind leicht bogenförmig gekrümmt 
und wenden stets ihre konkave Seite der Schnitt^h'unde zu. 

Die Fällungsstreifen setzen an die braune Schicht des inneren 
Integuments an und laufen quer durch das Nucellüsband bis an das 
Lumen der Aleuronzellen. In den antiklinen Wänden, welche die 
Aleuronzellen voneinander trennen, ziehen sich die braunen Striche 
etwas hinauf, um sich dann bogenförmig an das Zellumen zu legen. 
Im übrigen sind diese Wände farblos und niederschlagsfrei. 

Was an dem ganzen Niederschlagsbild vor allem auffällt, ist die 
langsame, aber stete Zunahme der Fällungszonenbreite mit Entfernung 
vom Embryoschnitt und die Aenderung ihrer Färbung. Die Wände 
etwa der ersten zwanzig Zellen und die darangrenzende Nucellusschicht 
zeigen, abgesehen von den ersten sechs bis sieben völlig farblosen 
und niederschlagsfreien Zellen, eine homogene gelbe Färbung, die all- 
mählich dunkler werdend, in braun übergeht. Dann beginnt die Streifen- 
bildung mit äußerst feinen, dicht gedrängten Linien. Die braunen 
Streifen sind so fein, daß das Mikroskop mit der zur Verfügung stehen- 
den 360 fachen Vergrößerung sie kaum aufzulösen vermag, in der 
Region, die in Fig. 1 dargestellt ist, haben die Zonen schon soweit 
an Breite zugenommen, daß sie zählbar siAd. Es gehen fünf bis sechs 
Streifen auf einen Raum von \0 fi Länge, während von den feinsten 
Anfangsstreifen zehn bis fünfzehn auf dieselbe Strecke fallen mögen. 
Im Verlauf der weiteren Fällung nehmen die Zonen an Breite zu, 
ebenso die Abstände je zweier Zonen, diese jedoch wesentlich lang- 
samer. In Fig. 2, also etwa 45 Aleuronzellen vom Embryoschnitt ent- 



1) F. Kudelka, Inaug.-Diss. (Leipzig 1875). 

2) Vergr. 240. 

3) Als objektiven Beleg des Gesehenen stelle ich gerne für besondere 
Zwecke Mikrophotographien aus diesen und weiteren Versuchen zur Verfügung. 



